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P R E F A C I O  
Una parte sustancial del presente trabajo cmsiste en m a  se r ie  de medicio- 
nes s i s t e d t i c a s  de coeficientes de difusi6n & impurezas en Circonio. Como c m  -
secuencia se ha logrado realizar,  a nuestro entencler, un aporte a l a  teorza feno -
menol6gica de formacih de aleaciones in ters t ic ia les  y a trav6s dc la  n l i s m a  una 
cmtribuciik a l a  teoria  fenomenoldgica de l a  solubilidad sus ti tucional . 
k ~ e m o s  remarcar que l a  teoria  fenanenoldgica para l a  formaci6n de solucio- 
nes metglicas tiene atin hay en las mglas de Hume-Rothery su  p i l a r  b h i c o  (Hume- 
Rothery e t  a l ,  1954) . Como contrapartida no existe  actualmente ninguna explica- 
ci6n a pa r t i r  de primeros principios de las reglas que controlan l a  formaciik de 
soluciones metaicas.  Esto ha sido w i d e r a d o  por Philips (Philips, 1972) uno 
de 10s problemas bh i cos  fundamentales situado en l a  actual frontera de l a  f i s i  - 
ca del sblido. 
Por l o  tanto, l a s  proposiciones fenomenoldgicas que se hacen en e l  Capitulo 
V (Discusi6n General y Conclusimes) son, a nuestro entender, m a  contr ibucih  
miis en e l  largo camino que queda por recorrer para resolver ese problem, 
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Los primeros estudios de auto y heterodifusih en metales puros se maliza- 
ran en metales de estructura f.c.c. ka3s razcaes para ello inclufan: l a  dispmi- 
bilidad de rrmocristales db alta pmaa, cb r~otrazadores  adecuados y de bases 
tedricas sijlidas para la  bterpmtbllcih de 10s resultados en tGrminos del meca- 
nism & vacancias . 
Por la inportancia tepmlbgico db los =tales refractarios y por l a  crecien 
te pureza con que pudienn obtenerse, el  inter& se desplaz6 hacia e l  estudio de 
la cmducta de difusi6n & los metales b.c.c. 
En metales f.c.c., Wde pudo probarse que opera e l  mecanismo de vacancias, 
10s pa rh t ros  de auto-difusi6n ampbarn can ciertas mglas semi-empfricas. La '-.a 
aplicacik de esas reglas semi-enpiricas indujo a clasificar a 10s metales bccl 
- s e a  su mducta de diftsih- en dos g3trpoes bien diferenciados: Asl, se l l a d  
metales 'homles" a aquellos que aapbn las reglas semienpf ricas, es decir que 
se ajustan a ins expectatik bas& am l a  exporimcia previa y metales a n h i -  
los a los que se apartan cb ese ccqmWmbto.  
En lo que sigue mostraremos, qw t s h  dentro de ma primera aproximaciik 
-teorla de 1s velocidades; absolutas drs rmwih extadida a 10s procesos de di - 
h i &  en s6lidm (Glasstom, 1941).,la replas semi-enplricas no deben ctnplir- 
se necesariamnte y que & supmien& que q p r a  e l  mecanismo de vacmcias, si 
se aplica ma diferente regla semi-espf r i c a - t ~ ~ B m i c a n e n t e  correcta- l a  
difemciaci& entre metab m6malos y n o d e s  desaparece . 
I. 1. Autodifusi& en meballars n o d e s  
La aul:odifusih en mtoles 'hommles" pmde caracterizarse as%: (Le Claim, 
a) D mefa con la  bqeraturar agmde an 18 ley de Arrhenius: D = Do exp 
1 (- a). E l  grsfico log D en iRHIci6n h T es lineal, 1os parhetros Q y 
> :*- . 4 ;  ,*,-*--- 
. - ,! * j. -I- i - q  
C # 
r I 
I r 2 ,  
_,. r- 
. . i i j 
. b) la '  energza de activacih para la  difus i6n es igual 
pfas de fonnacih y migracibn del &fecto(vocwci 
4 *f + ,,s carno esas entalpfas son Aacidn de las uerzas de cahesi6n 1 .,- - 
de la red, la  energia +firtivaciur - - es Wczk -ta fuerzas de cche- 
s i h .  
Asi, 10s valores mdidos . energia de act: rci6n para la  autodifu- 
s i h  cunplen con reglas semi-enpfricas dm& esa energia de activacih 
es ma funcih & ca tantes ffsicas qurt dependen d.e 1 
s ih  de la  xed: 
Q es pmporciona~ La - :ura cie rr;ls 
Q = 34 Tf. Esta r La se ample can pncis: 
Q es pmporcional a1 calor latmte ds Wi6n (If) : Q = 16.5 if 
Shehy y S h a d  (1961) lo& ron m jor c ~ m l a c i &  lo%-. ansiderag 
do la dependencia de Q ccr. 
K = 13 para 10s meha-, ,, 15,s para 10s ,. 
pacta (fcc y hcp) y K lor para las es tx ' - -  
te, etc.). 
V es la valencia qulmica nor para los snretales de tm 
nor valencia car - se -- 
. e 
c) E l  factor pre-eqma 
nitud de la  midad: 
f ' 
correspondiendo a &ntrtmrA4 U. -tivaci&n posi tivas . 
Existe ma relacibn semi-enplrica debida a Zener (Zene 1952) que pem: 
i' I' 
, 
te e l  caculo de D;;) basado no en el  W i s  de 10s m o b  dspibraci6n 
de la red, sino en e l  valor experislental de Q. F d  propuestd&riginaria 
-A,, %- <L - 
mnte para solucia 8li& intersticiales : &$?: +;- 
-n- 




" iertas (diaman - 
. Ti. 
donde AGO = A H  = Q ,  sienpreyanmdolaentalplaJarlep~ 4 0 
co ccm la  temperatura. (El sbindice o indica que se t ra ta  del valor de 
l a  propiedad tenaodinhica a O°Kelvin). 
AGm es e l  trabajo elllstico necesario para deformar l a  red cuando e l  
6tomo intersticial  efectGa ul salto e le lmta l  y varla con T cam e l  m6 
dulo de corte / ~ c  , ~ s t o  es, ,', I >bMn&) dtk//c) 
l- 
y es fmci6n decreuente & la tenperatur?, = 7- 
Zener introduce e l  p a r k t r o  B = - , ~  = Cte. y su valor e s t r  com- /Tf) pmndido entre 0,25 y 0,45 para casi todos 10s metales. 
Entmces A& a Q y msulta l a  mlaci&~ semi-enpxrica 
75. 
Para so lucimes s 6lidas subs titucionales (mcanismo de vacancias) Zener 
extendi6 e l  ciilculo a la entrapia y entalpia total  introduciendo un 
I 
factor X caracteristico L la estructura y del munismo, inspirandose 
en los resultados experimntales y supmiendo que Asm y A Hm scm frac- 
ciones constantes (para cada estnr tura)  de las entroplas y entalpias to - 1 
tales. 
.) n = 0,SS para l a  estructura fcc ' y 1 ,0 para bcc, se deduce 
que l a  entrapfa es sienpre positiva y que 
I .  - 
. . 
Crfticas a l a  teorla de Zener: 
' .IY 
a. La teor'ia de Zener se aplica s6lo a 10s t6xminos relativos a l a  migracib de 
10s Stanos -Ctnicos presentes en 10s mcanismos de i n t e r c h i 0  sinple o cfcl i  -
co- y pmvee entroplas positivas. 
Sin enbargo, otras evaluaciones te6ricas - h t i n g t m  e t  a1 (1955), Pound e t  a1 
pj w 2' P; , 
. - . ' * ' t  
c 11 
(1961)-cmducen a valores negaiwrcs dar la en%mpfa para el  mcanisslo W c o ,  
. . 
b. Aplicar e l  mdelo e l &  tic0 es v~1idd & intsnrtidolas,no para sustitucio -
nales, sin enbargo para sustituciomhs m r  pneraliza e l  resultado a la 
l,i 2 -  1 1 1  
entropia total. 
c. Resulta d i f ic i l  aceptar uncranpo mb.t@nl b &I existemcia para 10s valores 
de a, tal  cam inplicarga el he* k p . d - ~  de eGvaCi6n fuera 
i ,  - 1  
siempre positiva y, en efecfecta:U t eoda  i b a r m l ~ d a  ( G ~ ~ ~ ~ x B w ,  1941) para dss - 
a i b i r  la cin6tica de las mq$iones w@n&da por Wert y Zener 
(1949) a f e n h a s  de d i f u ~ j @ , ~  @l t 
. . 
de gsstor m r e s  llava a l a  ccm- 
c l u s i h  de que: , ' .- 
i '  
La entropfa C activacib. pwde ssri' ~ s i t i v  3 nsgativa: al ta  entropk p s i  
tiva inplica al ta  pmbsbilidPd db fomacib del cogbjo octivsdo y viaversa, 
entmpfa negativa iapliq ma reUti&mente7flsl pmbabilidsd de trmsi- 
ci6n a h  cumdo hqra s&=iente t o d l  irspmible. Esta teoria pre- 
ve mtmces ambos signos para l a  &ts~&&a de activaci$l. 
. ; . .  / 3 .;. .if., :. , .L 3 ,-::: r !  . : . 2 %&> 
-I .F 7 - f .  ' .. 
-~ . - ', 
. . 
I 
,-- : .;,<I3 '. : . . -; 
, - -  - ~FCI.FCI~O 2-F2$ .: ?.. I.. :,,,. 
I .2. Aubd;lfusiQ em metales dsndraa * :  (TI 
A ~ E ~ S  tie & se e s t u d i m  1P n, irr ~f ~1 sw f w s  o(* 
-de estructura hcp- ( W t  e t  a1, '1968) ' mt&s amportmiento imb 
malo m 8utodifusi~ e r e  n s t ~ * .  e ~ t  
y Pr- p . 
La autodifusib en metales andmaros 
a) LOS va~ozei ~bsolutos tie D sm I 
- . ,. 
en 1- met,,  
les @males, se ,ap r a i m m  . aIw;  &&wibn ern liquidos. La 
Fig. 3 r e p m s a t ~  los &f i 'c3.en~~~& 
cibn & l a  t a p r a t u r a  reducidp afl*: tra &tar macte r f s t i ca  (As- 
k i l l ,  Gibbs, 1965) . 
b) Im M i c a  de 
se represents por una tbicsr e 
cubren rclagos 
res previstas 
c) LQS valoms & 
',+\ ?!??. - 
- -  
- 4  
I - - * 
La Fig. 4 i lustra es& car&&$ca. Pn e l l a  H, representan 10s valores 
5 ,., , 
experimentales ccnocidob Bs Do p&3&iaadifusiba en metrrlss. Intemsa sefialax 
?- ., 
qua h t r o  de l a  ban& 10-24 Do C1b.s ao ke' dife-cian los bcc de otros meta- 
l .  
/ ( 8  
les . I '  r e , '  j I 
~a curvatur n e l  gtifica Bi k&eniui, nm3n~ionada en e l  Pkt~  b), puad 
1 ,  
explicarse s@oniendo qta acttian dbl'qmxmisam . . d. difusihl, cada uno de los cua - 
1 '  les danina en rn cierto! r b 8 o  de ratums, tho de ellos a1 menos es mcanis - 
m, de vacancias . E l  mecapism de al- tenpraturas no ccmtribuye a baj as t e q  
raturas de modo que pwden resolverse los gr@icos de Arrhenius. Acorde con es- 
t a  hipbtesis, l a  suma db doa expaemdabs ajustr bien 10s gr6ficos curvos de 
l 1  Arrhenius : 
, I 
- . I - .  as+ (- 0% /MI 
. c .  -,. 
al ta  tenperatura s m  "valo- 
res nornales" . La rslacidn Q1 zr ) Ql~j, coincide con la mlacidn Tf ~ r )  Tf ~i 
Q1 para inpurezas en T i  &crso b?rd. Nb a N i  cam as eqerbrable segth e l  mq 
delo para heterodifusih par me& de vacanciers. 
E l  problema se redttcirla ent- s identificar e l  mcenisl#, de baja temp- 
' \ '  
ratura. Ccm ese propbsitoase s u g i r i e m  a r i a s  hip6tesis: I I I -  J a 
' i \,PI F;,'l I' l ' 
1. Contribucim de l a  4miQ en de gram: , -1 
I . ., 
Es  muy poco probable'que exista dda  que: I 
- Se enplearon en t&bs los cams rmestm policristalinas, pero cm tamafi 
I de grano grandee 
- ,Los distintos auteres sefiahq .que no se observa apartamiento &la linea- 
lidad en 10s grfiicos lop C v&-~gus x2, n i  ennegrecimiento & 10s limites 
i de gram en 1as avto r . 
: 
I - 
2. Cantribucih de l a i d f u s i h  en d~ridudone. (KidsA, 1965) 
Es un hecho aceutado a,m 1s dialocaci~~1es pmdm causar m notable -to 
: .  ' . r '  
p' 
material, lo qw podr considerarse con, otra po- 1 ' 
sibilidad para explicar e l  conportamiento & lors bcc que nos ocupan. Sin enbar- 
go l a  teoria (Hort,1957) predice para estos matkriales ma densidad de disloca- 11 I/ 
+is 
ciones p entre lo9 - 10 l2  line&/cm2 lo  qu4 -de aapliamnte l a  densidad espe- ' '* kYU 
rada en- ln m t a l  bien recocido ( 1 0 5 * 1 0 ~ ~ & & i & . ~ s / ~ .  Pockfa aqpnmtarse s i  
twieran los materiales que nos ocupan, en es&cial Zr, ma transformaci6n tipo 
martensitico (Fisher y M e n  1964) (Kidson 1965) l a  a l t a  densidad de dislocacio - I 
. nes podrza ser  generada en l a  transformaci6n misma, Sin enbargo mdicio - 
nes realizadas en nruestras recocidas en (Kidson 1961) y los resultados del p z  
sente trabajo (w%&:B^) lestm qus & t e ~  $0 es e l  caso. 
Contribucih de vacancias extrlnsecas 
Kidsan (1963) sugiere que 10s valores de $2 se deben a a concentracih 
adicimal de vacancias ligadas a inpurezas. Le Claire (1965) discutid mi& pro- 
fmdamente este modelo y establecib que e l  valor de Do & puede explicarse con 
m a  concentraci6n de impurezas rnv baja,,& &12 de @++,La debilidad funda 
; - 1  
- 
Gfixz, mental de este modelo es l a  exigencia & my e ene~nias de uni6n. necesa- 
r l  : rias para formar 10s pares inpv-za-vacancia. 1 
? 
1.3. Autodifusih en ~ r - e  
En rn exahustivo trabajo d mvlsi6n s o b r e c " P r ~ ~ s o s  de d i f u s i h  en Zr" ,  
Kidsan (Kidson 1966) describe y ar i 10s e s t h s  realizados sobre autodifu- 
si6n en la fase c a i c a  del Zr: 
qtDivlersas investigaciones aparecen en la literatura. Los rangos de tempe- 
ratura c&iertos y los dtodos utilizados para obtener los perfiles de penetra- 
cidn eran algo diferentes, sin enk--go 10s caeficientes de difusih medidos a 
m a  misma temperatura coinciden. 
Todas las investigaciones lican que 1- coeficientes de dif-usih sm in- 
usualmente altos y 10s valores de Do y Q son inrlsualmsnte baj os . 
Federer y Lmdy (Federer y Lundy, 1963) pzJrlicaron e l  estudio nbs reciente 
y c q l e t o .  E l  rango de temperatura en sus nredtciones se extimde des& l a  t n q  
fonaacih c( - hasta e l  punto de fusibn. B 1  rdiotrazador enpleado fue ~ r 9 5  y 
I C = '  
10s perfiles cm e l  &todo de seccionarniento direc- 
to. A h  cuando las muestras eran plbcris ta les  no hubo apartamiento de l a  rela- 
c i b  lineal lgc vs x2 que indicara d i fus ib  en llrnites de grano. 
' 1 
E l  aspect0 ribs notable de 10s resultados de Federer y Lmdy es que e l  griifi - 
co de Arrhenius de log D vs 1/T time curvatura prmmciada. La energia de act i  -
vac ib  calculada de l a  pendiente de esa curva varla contin-te desde 2 1 kcal/ 
mol  a 900°C hasta 47 kcal/mol a 1747OC y 10s valores asociados de Do varian des- 
de 5 x 10-6 hasta 2 x 10-2. 
Si se supone que opera un h i c o  necanismo de d i fus ih  (Federer y Lundy) l a  
curvatura en e l  gr6fico de Arrhenius se debe a que l a  energla de activacih y e l  
factor de frecuencia deperiden de l a  tegperatura y los resultados se expresan por 
l a  siguiente ecuacih: 
Si  se supone -Kidson (1966) - que l a  curvatura en e l  gdfico de Arrhenius 
proviene de l a  crntribuciQ simulthea de dos mcanismos, cads mo de ellos ca- 
racterizado por p a r h t r o s  Q y Do independientes de *la temperatura, e l  coeficien 
- 
te de d i fus ih  medido puede escribirse cam: 
R Kidson (1965) sugiere que e l  mecanism de altas temperaturas es m mecanismo de 
vacancias cwa contribucib es despreciable a tenperaturas menores que 1400°C, 
donde, entonces es: 
E l  otro canponente, Dl, se obtiene restando 10s valores extrapolados de D2 de los 
coeficientes de d i fus ih  mdidos a las tenperaturas nbs altas: 
te i-s a la mitpd.de 10s vaJ:ws., .@+artir de las reglas 
Qw& pequefios y w- 
. Ello implica que 
fmh @I rango & tenperatmas 
, intern10 de teqm- 
ratura grande. 
vrrlo=s siJd.alws 
en h a s  f ases . Es to sugie~e laid& si dos mecanisms de d i h -  
fa- opera tambih en la  fa 
en la  fase p , el ntismo meca - 
nismo opera en la fase d . cx, der Arrhenius, en la isoter -
d i i X q M W s  sar 102 a 103 ve - 
..:. 
ck s ciondento, en la W e  del circanio, y 1w re! .tados -' 
var5an marcdaumte entn, uur y obfil hwstigacih. Esas mdidas de autodifu- 
s i b  son diffciles intrksecamente -15 el rango de mperatura en que pueden - 
teslene penetraciones apwiables ,%ienpos razanables de recocido es my peq* 
ilo y existe m increanento e s t a c i d ~  ds actividad asociado con e l  Nb95. 
Probablemente l a  discrepancia de asultados refle je tanbib  efectos reale! 
de diferencia & pureza, tamfin de de los policristales y estado me&ico 
de 10s materiales enpleadas. 
La Tabla 1 (plgina siguiente) , cat iene e l  msrrmen q a r a t i v o  de 10s datos 
I. 5. Relacih semi-anpfria & -6 (Gibbs, 19641 
Existe w relacidn 6Lple catm la a~eqgfa libm de Gibbs para l a  formacib 
de vacancias y l a  tenpratulra de A3si#h 
don& C 1  e s t l  dedminad. por l o  estructun. crirtalina. 
Esta mlacibn se basa en l a  hip6-is de qta a l a  tenperatma & fusi6n l a  
fracci6n de s i t ios  de red mcmtes Usws rp valor canstante para todos 10s ele- 
m t o s  . 
Cano 4 G f  es ma  fraccf*i ap te canstante de l a  energia total  c' 
difusibn, resulta: 
I ' <$. 
' , I , .  
' I I  
.i 1 
I I 
para la difusidn a l o  tslperatura & fusi(h pwde I 
evaluarse para 10s metales igualmcb Za acwcfh experimental de Arrhenius -D = { 
lb exp -Q/RT- cm lo eauci6n & par wmcias - D = f a27  exx LS/ Plb ' 
(- AH/FU') - .  
I I 

n h n n  
* c ' w ; 4  
y 3 es la frecwncia ds 
La Tabla 2 c;lcas 
Para lap meta&x5 44% bcc- laTablaf&t&del  , 
Nota: 
or h i c o  del factor de co- 
para un nu mism dado, sin0 
precisidn & + - 201 la raUc$bn 
i (A c , %a,,3 c ~ I / M ~ ~ O K  
E n a a s ,  la nlaciQll $end-esp de Gibbs difemcia 1os metales, a par- 
tir de su ccnducta & a u t q f u s i h  dDLuante s e e  la estructura cristalina -0 1 
absolutas de maccib- (4 Pudo qmrr el  mcatisao ds vacarxias), 1as entru- 
pias & activacih negatiutrs son paribhs, y que &s comspmdientes entalplas - 
asepan . , -  . que hay disponikh h a  suf5&a& ansrgfa libre para e l  proceso. 
I.. . 
,*n l ; : - , $ 2 . . : + . ,  
- ! <*j . t"; F. 
;.; . 
A,: 
8 .  
La ccmfiabilidad da mta nlaci& semi-empfrica es igual o mayor que la & 1 
aquellas mglas que se r&ieren ais1-te a la entrapfa o entalpia de activa- 
ciQl para la difusib. 
G .M.Gibbs sefSala qtm el ap-to & 4 4 3 ~ ~ s  =tales de la ecuacib 
AH w 35 Tfp se &be a qur esta ecud(b w rm case especial de la ngla I& gg 
neral (4 G) ~f = C . Tf . I 
Es  ahora clam qw -qorde car la pmdicdth de la teorfa de wlocidades 


1 ta por Frank y Turnbull (1956) para explicar la difusi6n de cobre en gemanio. 
lica En a s i s t e ~  fntegramente 
4 
7, 
cm~ucto&s es s w i b l e  a l a  estructu- .- ; 
ra y se aparta del canportamiento I kiwo dsbido a la  acci6n canbinada de tres 'i!;'i - 
, 
factores: baja ccmcentracih de vacwcias en equilibria thnico, baja densidad . 
de fbntes y sumideros y 10s dos estados de disoluci6n de la  impureza -s 
, . 9 d 
-, - =' cional e interstidal-. las tpga, cantidrdcs c;, S, cv varfan con e l  tienpo. 
- i". 
en form interdependiente, p u % l : ~ d ~ ~ l t $ l e ~ t e  -.. con e l  proceso de difusih time 
kc , lugar la  reaccih: interstitial"+ vacancia , sustitucional. Entonces las e 
cuaciones que describen la  variacih de cmAracibn con e l  tienpo para cada 5- 






En sistemas Integr-, m e t i l l i c ~ s  la concentracih de vacmcias en equili- 
I I brio t6xmico es grande; l a  densidad & dislocacicmes -es decir, de fuentes y su E * - -  - mideros- es p 106 l k a s / d ,  coltmces l a  concentraci6n de vacmcias se mw- 
tiene sieapre cmstmte: C , m c $  y .*= 0 
bt 
Lo !A c ficientes de dirusion medidos, Ih, se wtienen a par t i r  ~e 10s perfi - 
les de cmcentracih total -C = ci 
+ cs 
- de m e t a l  soluto en e l  metal solvente, 
perfiles obedientes a l a  ley de Fick: 
o bien 
Dada l a  &spmibilidad de vamcias cs/ci manti-..e en to& e l  c r i s ta l  su valor 
de equilibria, entonces: 
(2 bis) 
Adamas sunando (la) y (lb) resulta: 
y s i  Di:ci )) Ds t es o Di/Ds >> cs/gi , es decir si l a  relaci6n de difusivida- 
des i n t e n t i d a l  y substitutional excecb grandemnte l a  r e l a c i h  de concentracio - I 
se &be casi totnlmente a 1- Btoms mBviw 
ticial. Tal es e l  c a n p o r t ~ t o  de los 
metSlicos polivalentes de 10s grupos 111 (In, 31, a, E%) y en solmtes  
alcalinos (Na, Li). Igual anprtclrmiento. 
transicih del primer periodo largo en los as tierras raras (Pr, 
oluciones en metales. 
rfgidas y establece que e l  &tam Be so 
nates inters ticiales . 
- - 
I - r1 
- 
1 ; *  ! I I 
- 4.F - 
I 
- .  La Fig.') i lustra l a  regla & l&g, y muestra tres zonas bien definidas ; m a  
LL - zma pennitida para soluciones sustitucicmales , m a  zma pennitida para solucio- 
nes intersticiales y entm armbas ma zcma prohibida para 10s dos tip- de solu- 
s 
c i h .  Los sistemas lntegranrente mernicos (indicados en e l  Wndice A) que ex- 
, hiben carscter intersticial, caen -en su mayoria en l a  m a  prohibida por l a  re- 
gla de ~ g g g  obligando a ma  redefinicih de l a  misma. En estos sistemas las 
fuerzas repulsivas entre gtanos de soluto y solvente son despreciables a distan_ 
cia igual a l a  suna de sus radios attknicos y cam paremetros significativos se 
. manifestarfan 10s radios idaicos del soluto y de1 solvente . 
La regla de I@gg redefinida en funci6n de -0s i b i cos ,  ha surgido corn 
condicih necesaria pero no suficiente para la disolucih intersticial  de un me- 
t a l  en otro. Establece que e l  ion soluto debe ser  suficientemente pequeiio cam 
para ocupar 10s intersticios formados por 10s i a e s  de l a  red del solvente sin 
superposicih de nficleos i h i c o s  (Anthay, 1969) . 
Las condiciones adicianales para la disolucih intersticial  (Anthay e t  al, 
1969) en sistemas fntegrmnte metuicos surgen de l a  evidencia experimental y a1 
aplicar a las soluciones disociativas l a  teorf a de soluciones dilufdas: 
Supmiendo equilibrio local entre dtanos de soluto intersticiales y substitu -
cionales y cacentraci&'& vacancias en equilibrio tsnnico, l a  r e l a c i h  entre 
fracciones molares de soluto intersticial  y substitucional es: 
dmde A H i s  es l a  diferencia entre calolres & disoluci6n de l a  inpureza in te r s t i  
I - - .. . L:. cia1 y substitutional. 
I 9 
..g siZ es l a  diferencia & entropia dnnica de1 Ptmo de soluto entre ambos si 
tios de l a  red. 1 
- '  n> K es m factor g e d t r i c o  dependiente de l a  estructura cristalina. 1 
En e l  modelo de Einstein &l sblido, l a  entmpfa 6nnica de soluc ih  es equi - 
valente a l a  entrapfa t6mica de un sistana de osciladores amhicos . E l  cambio 
& entropIa tgrmica entre l a  disoluciik intersticial  y substitucional de un Bto- ' .- 
' A : -  I 
m, de soluto es: 
- ~ t ~ k ~ ( f c / f S )  D 5 ~ 5  - -  
--- - 1 
- .  4 ' I  - r- L&u4 ,, 
. y r ,  
don& fs y fi s m  1s ccnstwtes & fuerza laales de lo. osciladores amhicbk" I 
para e l  soluto substitutional e iritersticial respectivammte. Como e l  s i t io  in- 1, 
T t e n t i c i a l  es mnor que e l  substitucioluil es f: ) fs. Asl: resulta A S b ne- & 
gativa y t w t o  m% negativa cub to  mayor o &''fuer&mn& cargado sea e l  ion in_ 
tersticial .  Es  decir, considerando sdlo l a  d&mpfa-t6naica, cuanto rnenores sew 
tamaRo atSmico y valencia del soldto, mayor su dmckmtraci6n intersticial  
Adaptando l a  descripcidn & Friedel (~.~fiedel,' ' 19~4)  para 10s procesas 
disoluci6n intersticial  y subs t i tuc iad l ,  Antha& en 10s calores de disolt: 
.. 
c i h  respectivos y deduce l a  ecuaci6n ciguiente 
E l  primer t h i n 0  expresa l a  difeiencicl' w 
luto con 10s electrones de conduccih, e 
del solvente. f - .  . rGz+,t. 
EI sew& &mino rGmsenta l a  m 
difusi6n de impurezas en di ' 1  tintos ' materiales, entre ellos e l  Circonio. Los da- 
tos de d i fus ih  de C r  en Zr presentados en la bibliografla anterior a l a  realiza 
ci6n de este trabajo (Agawkan e t  a19 1965) y lo  que hubiera de es- de l a  
analogia de 10s sistemas Cr/Zr y Cr/Pr (Dariel, 1968) indicaron l a  c~veniencia  de 
realizar m a  serie de mediciones de d i fus ih  de diferentes metales en Zr a fin de 
dilucidar tres cuestiones: a) Detenninsrr los mecanismos de d i f u s i h  de diferentes 
metales en Zr; b) e l  alcance de las nuevas reglas para l a  disolucih intersti-  
cia1 en sistemas metal-metal y c) obtener informacih adicional que cqlementa- 
ra estas reglas. 1 1 %  , a ,el, ~mai!mm& :E5:.im: 
En e l  caso del Zr (metal que nos ocupa) 10s valores de l a  relaci6n Rs/R, , 
&" ..I 
para 10s solutos metales de t rans ic ih  del primer perzodo largo -Cr, Mn, Fe, Co 
y N i -  caen dentro de l a  zana definida por las nuevas soluciones intersticiales. 
Tanbien dentro de esa zona se ubica e l  valor c o r r e s p d e n t e  dl Cu como soluto 
en Zr. Opuestamente 10s valores para Ag y Au en Zr exceden e l  lfmite superior 
del nuevo rango inters t i d a l  y caem en l a  m a  sustitucional de l a  regla de ~i~~ 
original. h s  valores de l a  relacidn Rs/Rm para 10s sistemas k/Zr y Mo/Zr se 
aproximan al  limite superior del nwvo rango intersticial  y para los sistemas Nb/ 
Zr , Cd/ Zr caen en l a  zona subs ti tucimal de agg (Fig. 7) . 9 
E l  radio i h i c o  efectivo del Zr ss e l  radio del ion ~ r + ~ ,  igual a 0.80 A. 
La red hexagonal conpacta del Zr -04, con c/a t1,59 acepta solutos intersticiales 
de radio i h i c o  menor qw 1,2 2 y 1.5 1 en 10s si t ios  tetrahedrales y octahedra- 
les respectivamente . 
La red c a i c a  centrada en e l  m r p o  del Zr- I) acepta solutos intersticiales 
h radio i h i c o  menor que 1,26 y 1,05 I( en 10s s i t ios  tetrahedrales y oct&e- 
drales respect ivamnte . 
De entre 10s solutos que cansiderams: metales de t rans ic ih  del primer pe- 
rlodo largo, metales nobles y metales divalentes, sdlo Au Ag y Sn tienen ra- 
dios i6nicos mayores que 10s valores iquestos por l a  cadici6n de tam- (Tabla 
3) 
I "1 "I I ! I . ' .! ,' . - . . .  
- .  . -  
b a t .  , . . I - ,  -. b - ,  : 8 

' . I  
[? A - Aquellm elementos ay pqiedade#r d. diAridn en Zr nos interesm, sws 
8 








Definiendo la valencisr de ur en solucibn cam el  nt'anero de elect- 
C 
+ -  




!, Co, H i ,  ., Pd p+, I r ,  0s 
Ga, Al,  lh, T e  
, a, h, Pb 4 
S 
mDe cansiaeraxse ekta 
situaciones particulares r e t t  y Massalski, 
1966) . 
E l  apantallamiento e--:tr&i , Jn solucih,  modifica lqs valoms de l a  tat-  , 
bla. La valencia efectiva es mayor que e l  valor tabulado, para elemntos my 
electmpositivos y menor que 61 para elemntos my electranegativos. 
La teoria de aleaciones de circcnio, en desarrollo (Massalski, Abriata.1973) - 
no permite a h  definir can precisi6n valencias de solutos en circmio. Para 10s 
solutos metales nobles el anlilisis necesario es mi% simple y conduce a l a  va lenc i~  
& l a  Tabla 5. En cambis es mty di f ic i l  definir l a  valencia de 10s metales & , 
trrmsicidnenZr,elementodetrslsicih61misno. Noobstan teseaceptaquela  
valencia de C r  y hh a1 disolverse en Cirunio se conserva a n o r  que l a  valencia 4 
de Bste. Y precisaente urn, m resultado del presrnte trabajo se propondrii m a  
secuencia relativa de valencias de diferentes solutes en Circmio - 
De l o  indicado snterionante se puede ccncluir qw im c o n j r n t ~  L =tale- , . 
cuya difusi6n en Zr se mostrarfa umu, internsante a los propbsitos indi 
A comienzo de esta secci6n (I I. 3) r , M ,  kr, Co hJi,Ag. ZnyCd. E n l o q u e .  . 
rw se presentarg e l  desarrol s t o s  esadios ,  con excepcih del N i .  %: 
radioishpo,  se amplen las candiciw 86 dil&& infinita: durante su mvi- 
miento un gitano de B* tm probabiXfdaQ despraciable & encmtrar otro 6tolno de 
B*. E l  coeficiente de di&sibn w rLBsliza mi: If. 
- -:pqr 4 ,, 
L. - I 
Para mdir ese coefiden& se caplem lu .isms t6mica.s que en autodifu- 
s ih :  l a  de uso nPs frecwkb es k 6' flfi delpdo. W f - [ r  i '  
La ecuacih = D (.e* e-i& & Ficlc), describe l a  difu- aa xz 
s i h  midireccional en rbg;.lrslear no ertdanario, cwmdo e l  coeficiente de difu- 
sidn D es tola ccnstante. . ~; P I - I  I d q r  rn 
Difemtes &to& experinentabs pendtsn e l  coeficien& de difusih 
E l  procedimiento general carsis- en prepmar e l  par & difusifh, tratarlo 
termicamente a temperatura amstante, y estublecer 1-0 l a  m a  de concentra- 1 
ciQ del elemento difundente en furcibn de l a  distmcia. Can l a  solucifh de l a  1 
ecuacih & Fick para las cardidoms h i d a l e s  y en los limites correspondientes 
a1 par, se calcula entarces e l  c~efichnte ds difusih.  :! ' I 4 .( - 
& l 1  
En este trabajo empleaw e l  dtoQ de s e c c i d e o i t o  directo. - 
Los pares de difusih correporrdan a las mdiciones l1dep6sito infinitamearte 
dsl@ en medio semi-infinitol'. Tal m -sit0 ext-nte delgado de radio - 
tranzador sobre l a  superficie plana & tm c i l i n b  espeso. E l  espesor &l dspb- 
s i to  y zana de difusib es lnucIio nmmr que e l  espesor ck 19 muestra. Las cgldi- 
claws iniciales y de cuntorno sun: la amtidad de~ materia M que constituye e l  
&phito, est6 localizada en e l  p b  x = 0 en t = 0 y d i h d e  perpendicularmen- 
t b a s s e p l m o . ~ ~ ~  t > ~ e s  $?X=M. .=. .- I "4 
B E 1 1  r La s~J.uciQ1 correspodiente (38 la 2da. ecuacidn de Fick es: I 
- - .  
r 
- r .- x2 ' - - ' I  
- ~1 k x , )  L ex+ (-m) . - -  += I ' 
b - 
-- / " 
dicularmente a la direccih & d i h i h s ,  midi- la coordenada x de cada ma de % .. 
las capas seccionadas y la actividad de 1s viyutas (o polvos) . Acorde con la  .- ;I . 
" 1  
. solucih de la ecuacih de Pick,' representando e l  logaritmo de la actividad es; 13. ti 
2 ' I  cifica en fimci6n de la distancia a1 d r a d o  -10 c vs x - se obtiene ma rec- - , 
'i ta de cuya pendiente se extrae el  coeficiente D. : C! 
,* - 
En 10s prlmsms ensaps enpleams silllf@ie-te lor .itodos de reccimu- +-I., - 
a:. 
+ C .. , dento dimcto y de la actividad residual [&t st sl, 1968) -&todo de G n u i n  -1.: 
(Gruzin, 1952), generalizado por Seibel (~sibe1.1962) - m e l  caso l h i t e  de ra- 
- diacih poco absorbida.Gruzin utiliza e l  &to& de seccionsmiento per0 mi& la 
- actividad residual d- la superficie de la  mu&ro lusp  de cada abrasih. 'Ki i . I -7 
Seibel , general; 7ma -lac; PC\ estBble~da -r Gru moz ' 6 que 
s.,, 
-1 es la activic- 
-'.a :- - h;jL es 
se aplica can pre 
te - radiaci6n Y -) 
I i~~lalmdidalyegode a b r a s i ~ ~ ~ h a s t a l a d i s t w -  + 
" ,  
ericiente de sbsorcidn de la radiacidn (el &to& r I 3 .  
. 
a ccmcentracib a la distancia x,, se expresa por 
I 
" de ' ecuaci6n 
para %m 
, - 1  , 
. - 
ma recta de cuya 
La ecuaci6n de --a -te ma .sal+bn diferente, del t ipo h c i 6 n  error 
1 .  
L .  
complementaria. cuando e l  depbi to  push eatsiderarse infinito. En algunas expe- 
h ,?< 
risncias del pmsente t d a j o  se in%&1%6 traijar en esas cmdiciones, pero s in  
mayor Bxi to. 
- 
. p \ .  
111.2. Difusidn en lhi* & mima - h 6 l i s i s  ds l  d t o d o  (Adda e t  al, 1966) 
Los l W t e s  de erano sm IP CIPiflO pmfereacial para l a  difusibn cuando 
la  tenperatura es  r e l a t i v v t e  baja. Numrosas i nws t igac imq  pusiertn en evi , 
- 
dencia l a  existencia ds 'UY difuri6a .h rlpid. a l o  largo de 10s lXmites de g r ~  
no (A&ter, Smoluchovski, 1949) (%m3,~Il, 1919,1950) (Joban,  19411 
. E , I 
cmstsnte, e l  coeficiente de difusf&'bb s l  ifmite $) es much0 mayor que e l  
coefidente ds di fwiQ ~ 1 u w . n  (Dv): 'La carimatracih en e l  lMte dqmnde 
sdlo de la profmdidad (y)  . t -  , . 1 7  - - 
E l  sistema de ecuaciares a msolwr 8s: II--fl -'. ', 1= - .  
2 % ~  2~~ 3~ , b r . k  . 
Db Ty a= =TE - . .  1: i l 1  
- 
A +++J = 1 Id> ' C  (1) 
~4 [ b r "  -A 
, 1 I I 'F .. a *- n= - . - .-  I m  
. I  
*.y 4 
y se  supone que l a  cmcentracii5 &a de amera ~g~l t inUa a ambos lados del Ifmite. 
para condiciones iniciales y B con? ilm delgado en medio - 
semi-infinite" . 
B) D i f u s i h  en policris'raies. ~ a ,  961) 
Ek posible tener en cuenta e l  I afio de grano a condi 
10s lWtes sm perpendiculares a la superficie, qw e l  dibetro medio de 10s 
. :, granos es mayor que la distanc: de difusibn y que 
ria poco ccm la desorientacih- 
La cmcentracibn media de urruldent& en uk seccih a 
5, don& cl es la contribwih &;la difusiL en vol- y 5 es la  
LI 
. c2 es ma h c i h  c q l e j a  & la 
. penetracih (y), & l  tienpo de mcocido (t) , di las difbsividades (Dv y Ib) , del  - i 
ancho del borde 6. 5 x any del tam& dl gmo (a). 
A partir de ma cierta prohdidad ds psnatxacih, la 
i lfmites es anderante, entmces log N lg 5 P"P cih h x6 '. La relari.6n entre la d i e a t e  * 3 - 
. , 





I .  
ma h ica  experiencia & terminar E coef icientes Es posible, a p t ~  
& difusitjn en volumn y en 10s lfmites. 1. . I 
Rspresentmdo grbficamente log z en fund& de y6'5, la  porcidn lineal pe-Lhd ( - 
I te datenninar la pendient.e d y s i  se conoce Dv puede detexminarse I& a partir de + 
* I,, la ecuacibr (1). Dv se obtiene da la norci6n lineal &l  perf% fi petracibn log , 
8;' 
. i I 




111.3 'reparacibn de las .I 1 
111.3.1. Barras original-- Pureza. Cotw y dimmiones I I 
Las narestras empi n esta bvestigcibn, fuel 
barras cuya pureza y denomhaci 
= AWUIISIS El?ECl'UADO POR: 
Zr 49 (Leico Indus - 
tr ies,  Inc. 
New York) 99,999 
Cotmisaritat a 1 'Energie A t e -  
que, Seetian de Chimie Analyti- 
que AplipuBe. 
Fan--auxRoses, France. 
Iaico Industries , Inc . 
hico  Industries, Inc. 
De esas barras de Circon20 cortama pmbetas dlhdricas, lmgo tomeadas 
para asegurar dentro & 0,01 am e l  paraEarUsmo m t m  snbas caras. Las W i o -  
. $lj 
nes finales de los c i l i n d m ,  eran: di&m$rr, 9 a 12,5 mn; espesor: 5 mn. 
Las nauestras destinwks a ensqms tBe b t e r o - d i h i b n  en fase alfa  -Zr- 
d - &bian p e e r  e s t r u c t w  bien ma@+, oar grmo policristalino grande y 
estable, para minimizar toda posible caxtrib&bn ds "corto-circuitow a l a  difu- 
i '' .a 
sitla, i '  ll<!lit : A* . I 2 . b  , - :.. ,J&;:* g!:;? 2 :=q . ' - 
La Tabla 7 describe 1~ primsm mwcicius ds estabi l izacih realizadas , e l  
de grano obtenido y la estabi3,iW de esas estructuras policristalinas & 
nnte la difusibn. : . I I I A &  q L* . #  
I I I , . I  
Bstos resultados mostraron l a  inicial  en h e  , 
C Be, la transfonnaci6n de fase y posterior recoci& a teaperaturas pr6x-s a 
1 W°C e indujeran a adoptgt. para 1- maxidoe cb estabilizacitk e l  siguiente 
pllloosdidento : 
a) bmcez durante 3 6 4 *hrs. frw p , sprodardsesnte a 1000°C 
b) Enfriar en homo hmtP 840'6, mbcer 5 dfas a 840°C 
c) Enfriar en homo hasta 790°C, m-r 15 dfas a 790°C 
d) Enfriar en homo hastP tellpcrattma diente. 
TABLA -f . -+.k-. 
. , 
BARRAS ORICINAlES , . 
, ., I . . . , 
RB- &l Electtran- 
~ , s n a t o e L ) a  
se (.v 30 min.) 
seguido por pasay lz 
a trensfor~leti6n 
Beam, en alto Q la 
fase e (4 30 min.) s 
guido'por pasaje For 
la trwsformacih & 
, , , I * .  
I., - 
. ,!.> 
-7- -- - - - -=- 
L 
@ La Tabla 8 e n m r a  to& 10s &, estabilizaci6n malizados segEn 
el esguem anterior e i n d i d  e l  tam$@ bs -0- de 10s policris tales ob tenidos . 
' T & U 8  
-
Barra Tratamiento 'Recocido de Bstabilizacih: Tamafb 
Original de l a  ( 1 0 m k ( 5  hs) + 845'~(5 dirr) + e ~ ( 1 5  mas) de 
N&m Barra No de ~ e k i c b s  c k t i d a d  & ~uest& Bran0 (m. > 
C Zr 49 Ninguno 6 2 5 4 1,8 a w 2 , 6  
k Zr 59 Swelling 
&sde dig - 
metro 12,s  
R Zr S Recocido - 
24 1'1II; : 
en Elec- i; - 
p y p a  
saje +a. 
1 Dispusimos, entmces, para las mediciones en Zr-oC& policristales bien re- 
I cocidas, & grano estable y tamaAo & pano: 1,s a 3 m. La Fig.9 reproduce al-  I was microfo tograf %as de muest ras es tabilizadas . I E l  grano & mayor tamaAo corn@ a llluestras & Zr 59, es decir l a  pure- 
za es ma  variable inport 
I p3 7 & policristales & grano grande . ..- , 1: 1 
t - - 
r 
111.3.3. Preparacitb de 10s p, de difus :ab in de muestras 
.X< t 
de Circanio en fase P . Recocidos c&i~ &mi& 
;*''S'%,as muestras de ~ i r c k i o  fuemn pa idas  del 
juperficies, pulida meciinicamente can papel d6 grano fino, en l a  m6quina de abrg 
si6n. Esta operacifm asegura l a  planeidad & la szcperfi 
probeta para su seccionamiento. Asf plsparadas msdiniupante, las probetas se 7 
pulieron quimicamnte, stmrergi&dolas cm ag iwc ih ,  durante 2 minutos en ma sz 
l u c i h  de 6cido nl t r ico (NO#-I) MI,  Agua 45s y k i d o  
nalmente fuercm desengrasadas por inmrsibr en 6te- $ t S l i a ,  lavadas can a g ~ .  
destilada y secadas con aire calien . 
Sobm l a  superficie plana, qufmi mnte pulid v 
e l  radiotrazador can l a  tecnica adecuada. 
a) LOS pares para d ih i6 .n  ds crS1, hS4, co60, v *ol O en circonio OL 
se obtwieran depositando electroliticanmte el radio L A  
electrodeposicib es l a  t6cnica utilizada y cbc r ip t a  por santos y F.-t 
(Santos, Dyment, 1973) con ma variante, m i s t e n t e  
3 L . H Merck p.a., T 1,19 g r / a  a1 bsllo electroli t ico canteniendo C13 
5 1 C r  y d e m a g o t a d e  HI * r c k p . a . 6 = 1 , 4 0  
conteniendo NO&' O . Ir witas de cr5' y Agl lo 
f icar e l  baAo electrolP' ' 
F Los depdsitos eran adherentes B . La homogenei- 
dad se comprobd en todos 10s casos t 
" .  
sitadas. 
E l  espesor -e- de la depdsitos i,lenidoa i, 
.. actividad -A- de 10s dep6si tos era  10.000 cpm b A 
~s de las muestras depo 
- 
(I..( e ,CO, lOF .  L B ,  




1 !,- $?@$ - 
\-A . 
Laboratorio 
Trazador Media Bnergfas radia- Qufmica de 
Wv)  cicmes origen 
~ r 5  1 27,8 dias d, 325 C .E. C13Cr CEA 
en solucifn France 
- - 
hh54 W 3 1 0  dias 
0,835 F C12M New England 
130 en soluci6n Nuclear 
, C1H 0,SN 
0 6 0  5,24 &OS 1,17 e- clZco cxll 
1,33 0,306 en soluci6n France 
C l H  
~ e 5 9  44,3 d'las 0,191 C13Fe CEA r - 
1,098 0,271 en so luc ih  France 
1,289 0,- C l H  dm &+H 4 3  
4 1  10 253 dias 0,116 4 I- Amersham- 
1,516 0,087 en soluci& Searle 
0,53 N03H USA 
-$.*$G, 
Recocidos & d i f u s i h  - Dispositivo experimental 
Un cilindro cerrado de Tantalio, de langitud 2 an envolda ma navecilla 
de Tantalio conteniendo l a  nuestk depositada o dos muestras apayadas m a  contra 
otra por sus caras activas. 
E l  cilindro de Tantalio ocupaba e l  extremo de m tubo de cuarzo & lcmgi- 
CI 
tud 50 an con fcmdo plano, que era  eva& hasta lo-' Torr, &gasado y sellado 
luego & introducir en 61 Helio o Argcn-PI'& $&q99,99491;~k 99,9881). 
E l  t&o de cuarzo sellado se colocaba en e l  homo a l a  tenperatura & reco - 
cido con su fondo plano en cmtacto can la  terncupla de medicih (Fig.10). 
Tenpl&amos, sumergienh e l  tubo de c w z o  en ur recipiente conteniendo 
agua con hielo. 
- 1  1 
3v!mI&15 desde fase vapor 
La Tabla 10 m t i e n e  10s valores ~ v q m r d e ~ n ~ ~ d ~ u r o s a  
Nota: Estta tabla cemtieet& lils tatper 
Cinc y Cadmio son =tales volgtiles a las tenperatwas que nos interesan. 
Por ello, puesto que pares de difixiih form ad^^ depositando electroliticamente Z n  
o Cd sobre Circmio y recocidos um e l  dispositivo descripto en a) se destnyen 
por volatilizacifm to ta l  del trazador y ~ ~ i 6 n  en la zona frPa delsellado, 
b r a  del homo, disefiams y perfeccionancs un dispositivo para difusih de Cinc 
- .%,, 
y Cadmio desde fase vapor. >. t ,d 
Asegurams l a  formacih del par utilizando ma W u l a  de volwnen pequefio 
CI 
sellada bajo vacio (lo-' Torr). La c$sula q a  em e l  homo m a  zona de tenpe- 
ratura mifonne y l a  muestra de Circanio se rewoe en atnrbsfera de Cinc (o Cad_ 
mio)., 1::~~4- - - -. : b .
L& condicionei de cmtomo experim tabs deben con 
c i h  de trazador coincidente can soluciows sfirlgles de l a  ley de Fick. 
a las candici- & p h i t o  
(brsenbe rger, 196 7) : 
. > 
:. I 
. I .  
dm& L es l a  
& Cinc en l a  
I 
es  Po * ' t o ~ / ~ 3 )  b , f u e  '@id.' a sol&iliw de ev Zr a dmrn- 
(No de 6 t a n s / d )  +ease 
I 
plirse : I : gr. f<-2 ' 
Cansiderando l a  sol&ilidad de9pm&hb dEsl '&I en Zr- d ( b i o t t i  e t  a1,1959, 
f960) intentarnos lograr lu ' mdiciwms '& & m t e  iafinita. La Fig. 1 1 i lustra  e l '  
d b p s i t i v o  utilizado. 
E l  dispositivo util'iz* estabp fia- por dos tubas C ~ a r z o  candntricos: 
can fmdo plano, de tales d i b t r r w  .qU8' il espocio l ibm entre arabos era de 0,1 
cm y sellados entre sl  bajo vacfo (10.' Tam) . Le lcngitud de la c$sula as5 ob - 
3 i taxi& era 7 an; su volusum.era 9 cn . 
La m a  & Cinc en la  clpsula ds -11s inertes y radioactivas- 
era ligeramente mayor que la necessria timer a c/tempriatura cinc lfquido en 
qu i l ib r io  can su vapor: 
ci6n y de u i l  rio y % p e s o  m l e  
En e l  tub0 interior de l a  ctipsula dos ccrgavidades mantienen l a  mestra de 
Zr aislada de l a  masa liquida de Zn durmte e l  recocido. Dos recocidos realiza- 
dm cun esta tgcnica, a 789°C y 830°C, cmdujerm -par las caractefisticas del 
diagrama de fases Zn-Zr- a la f o m i 6 n  de algaciones ds Zn con Zr. Estas cm- 
, ' . _  
, diciones de recocido obstaculizan l a  formad& del par necesario para l a  difu- 
' S  ' 
siSn de trazas de Zn6= en Circmio. Fuem &aces sustancialmente modificadas, 
reduciendo l a  relaci6n de masas a1 &iro \RI& capatible con actividades apre - 
ciables : mZn/mZr < 1 oJ . Es to significb sncsprular l a  nuestra & Circmio y ma p' viruta ck hbS& m 4 2 . gr. 233 ~ ~ s i t ~ ~ % s ~ ~  st?' Wstr8 '&' 11 dck. 13. 
*.?.- 
Los grlficos de penetracih obtenidos aWtran ma primera zona don& e l  
- .  
- Zn difmde en m c q u e s t o  h Zn un Zr. E l  *or &l ccopuesto -h- varza 
con l a  penetracih. A cmtinuacih ds la zasa.inicia1 e l  grgfico gaussiano y 
describe l a  hetemdifusib de Zn6' en Zr. 
I m a  varimte de esta Gcnica i d e a  para ,detesmjnar &to influye e l  can- 
puesto en 10s coefidentes & difusi6n &tenideas cansiste en: 
a) Wealizar un recocido previo para e l  coapuesto en ma nnrestra 
de Zr -24 hrs. a 84S°C-. 
b) Esa nwstra era recod& ,-- lantacto aqu,,la ~--lde se prduci f ia  l a  
difusi6n a te-raturas m o r e s  qus IU5'C. El ZnG5 d i f~mdida  desde el  
canpuesto previamente formado. - - 
.. -.+ . h este casoccl didispcsitivo de cuato  isailc~ e q  ifirmlnr t f t ~  se hk.iWt!ra eit i~%$d:13. 
' 
, 6' -6 
? J 4  
Auto-radiografias de las muestras, taad& luego del recoddo, indicw dis r ' . 
Sh 
'h 
. I'r t r ibucih  hanoghea del radiotrazador . 
., < 
-. 
, LU a c t i v i ~ s  -A- de las I 
5 6 5 5 
' cmuestras luego del recocido variaban entre: 2&10 4 A L, 2.10 cpm. 
. 1 ., * l 
*- 
- I 
E l  sellado esquematizado en la Pig, l4E se wlocaba en e l  homa L I 
+ ,. 
a l a  tenperatura de recocido, ccn su fando p l m  en cantacto con l a  t e m q l a  
: a 
de medicih. A 1  finalizar ocido, retir&mm e l  sellado del homo y l o  
6 
,. : dejaamos enfriar a1 aire. 
La Tabla t~adescribe 10s radiotrazaQlss b6' v M 
1.. , 
. - ,  . E .; 
. ; -$-I.;:,". 
I.. . 
Radio- Vida Rac&ci.cih# &.o Forma Laboratorio 
Trazador Media j 1 Emdg~as Radiaciones Qdmica de 
- 0.4 Eimrgfas @lev) origen 
zn65 i 264,4 dias 1,12 C .E. Virutas C.N.E.A. 
8 0,2Q11 (P' 0,325 Me t f i icas  Argentina 
~d115m - 0,3 Virutas C.N .E .A. 
7 0,7 Mtlilicas Argentina 
' k,S 1,61 
c) En 10s recocidos ds heterodifusib en Circanio , l a  mestra de Circcmio fue I I" estabilizada en l a  fas f , y e l  rpdiotrazadDr depositado a l a  tenperatura de ~.e_ cocido, para minimizar las pbsibles ehctos & k transformacih & fase. c.1) La Fig. 14 muest~ e? &spositivo &elldD y utilizado para 10s recocidos & difusibn de trazadores nopml8tiles -crS1, hhS4, A ~ '  lo- en Circonio (b . E l  dis- 
positivo construido en d r w ,  consiste en m tub0 de fond0 plano, lmgitud 60an 
y d i b t r o  intemo 2.3 , con t h o s  latmroles' d6 d i h t r o  0,6 an para entrada y I
salida de gas y prolmqado m tubo flexible cerrado, de lmgitud 80 an. Una 
1 *I 
varilla deslizante itud 70 an y d i h t r o  0,7 an, centrada por @as late- 
rslles, pue& despl argitudinahmte en el  interior del sistema, Fig. 14 a . 
La varilla temina sqkrf ic ie  cinxhr plma de d i h t r o  1 an don& se co - 
1- y deseca una iva o en m a  copa de cuarzo mten ien  -
&.ma muestra de de se deposit6 electrolfticamente -en fonaa m't6li - 
a- e l  radiotraz 
2 cm abierto en un extremo, colocado 
lea ~bl fmQ del tubo con 81, cantiem l a  probeta & C i r -  
&o (Fig. 14 b (1)). 
1 homo, dispositivo descrito y tern- 
1 apla & Itladici6n. 
La realizaci6n & a d o  mcperiencia incluia dos etapas : 
Etapa 1: Durante e l  maxido d8 ez$tabilizacibn l a  varil la &slizante ocupa 
e l  tubo flbxibjle, fmra rbl homo, 
: denza ,  a1 colocar en cant 
extremo activo de l a  variiLa 
:on l a  probeta estabilizada. 
--- 
ra recocidos de difus ih  breves, e l  extrem a 
pm-calentarse durante unos minutos antes &I emtact0 ccn la pmbeta. Ensqos 
1 
preliminares mostrarcn que e l  transporte de t ruo&r  a l a  I s t r a  se produce (hi - 1 
- 'I 
camente por contact0 c m  e l  portador de w r z o  o Circonj I 
E l  contact0 entre portador y w s t r a  &&a cam recoclao de difusih,  -. I 
. I 
o c m o 1 / 1 0 d e l l a p s o & e s e r e c o c i d o s i m t i ~ ~ s l a v a r i l l a ~ r a d e l h o m ~  1, '  
La linealidad de los graficos & pel :raci& dtenidos indica que las cmdicio- / .  
I I 
nes experimentales son en mbos c las c delgado en medic I B1=: &; ,- I I semi-infinite" . 
La Tabla 9 descr i~e  )s rac crazac es emp~eaa l a  versatilidad deg / 
dispositivo portador (Fig. 12 b) u t i l i z a t ~ ~ s ,  en distintos ensayos, 10s clorumd ' 
de trazador - c lpS4 ,  c13crS1 - o 10s trazadores mst6licos -Cr o kS4- probando 1 
experimntalmente que l a  pmsencia & ankh cl~ruro no modif ica los resultados . ' : 
I r r .  
Si e l  difundente era lo, li , 1 dcseeada de so luc ih  radioactiva  NO^ 
A ~ ' "  en so luc ib  & N03H, se descnponla a baperatura, liberwdo &'lo met8lica 1 %  (Pascal, 1957), qua se depositaba hcmog&e~menW en lt superficie de l a  pmbeta. I 




. 1 En e l  ttho &rants tL rek&%?h y teeplsab circulma -&on o Hslio & al ta  .! '2 pureza. Templfimos, sumergiendo e l  tubo de aamzo en a p  con hielo. 
I ,  
- , 
Las nuestras de Circonio fuerm es tabi l i i~das  en l a  fase p a tenperatmas 
iguales o mayores que las & difu h, a t e  tienpos mils 
ngs de difusiik (Tabla 1 ) .  
* 
4 
.Y . d:, . , 
: . r. 
3 .Nb  @ r ip .  
?.i . 
...f . . 8 ' - ' .  J ! .  . - -  
- . - -  , I, i 
n I;-? 
., 7 
W s  t r a  Es  t ab i l i aac ih  D i f u s i h  
T°C t Trazador 1 T°C t 
H 
C r  f -1 940°C 4 h. ~ r 5  1 936°C 2 he 
1 h. 30 min. 
1 h. 40 min. 
1140°C 3 h. 30 min. 1 136,S°C 
1082°C + 1 9 4 2 , ~ " ~  lh54 942 ,S°C 
1 h. 20 m i n .  h2 h. 
997,S°C 3 h. 981 "C 
1146,S°C 10 h. 11 46,S°C 
ASP - 3  1 200°C 2 h. 
A g p - 1  1150°C 4 h. 
1 h. 40 min. 
1 h. 50 min. 
1 h. 40 min. 
40 min. 
50 mine 
1 h, 30 min. 
4 h. 
996,S°C 2 h. 30 min. 
1070°C 3 h. 
1 190,S°C 1 h. 
1 146°C 55 min. 
c. 2) Diseiiamos y c m s t r u ~  un dispositivo para realizar 10s recocidos & difu -
si6n de traradores volgtiles -a6' ~ d ' " ~ -  en Circmio-p . 
La Fig.15 esquematiza e l  refrigerante empleado, construido en acero inoxi- 
dable. Consistia en dos tubos coaxiales: un tub0 exterior de longitud 30 an., 
d i h t r o  extemo e interno 1,27 y 1,58 an. y otro tubo interior  aboquillado en 
un extremo. E l  aboquillado,de longitud 9 c q  es coaxial con un tercer tub0 que 
constituye e l  recinto refriglsrado, tie lcngitud 10 an.; d i b t r o s  externo e in ter  -
is F m m 5 W m l  ' 
I 
I -  * 
-u Tim: i 1, - .I I 2 s  
%. _"+5 ;r, 





, k  7 ' 
I I r ,  I 
no 1 cm y 7 an. Las tapas &I! rsfriama$e sor 0,4 a sol- 1 
en m extremo a1 tubo nbs fSJLS) y a1 t&o ro extrem a 
t dos  de mayor d i h t r o  & mqcb gus e l  mga 15 an hacia 
afwra y es la entrada de a p  ' -PPgu%b ?e -$istern. La salida 
de agua se producla por un tdm de 1,5B r i o r  soldado a la pa- 
= .  
,- red & l  tub0 externo. ?y $4 11 
La Fig. 4% muestra el =XI& -cahWh& l a  probeta de C i r c o  -
nio y la viruta de 2n6', G j r n ~ s  a l  Sdbt i  ax el  piimafo [b), pen, 
la c$sU -de lungit$ 2  a- ccntin&&k!@ o_fh6 -di#btm 0,4 uny lm- 
gitud 13 an- en cuyo ext- c;ol& =4@38ctfva P: 1 
tuye e l  dispasitivu p v a  r e d c k p s  de difirsi&'.dB; r- 
+ 
tmmd~res vol&tiles en circa- 
nio f5 . La realizacih del mmcido c sstabilizaci6n y tliht- 
sih. t 
8 A. 
El ~~frigemte se in 
axial con 61 y a lo largo 
EL; homo f15o la  tdpsula de cunrro, ubic 
recinto m f r i g e d .  -&a eat 
inclinacih del horno sseguraba que la 
cinto refrigerado, 
2 5 q  y 190°C, rango cn e l  gue la twrihT,:~~%@pm dsl Chc es despreciable. 
R- I! Pese a1 inportante gradients tbrplibo. q& eel ref+mte crea en e l  homo, 
la  longitud del tub0 fino perpi* ~idb 1:' pvde e s t a ~ ~ l e r a ~  la mcasuia t ape  
Recocido de di&ibr. .Fig. 1Eb) 
Cantienu alejar la  c$sula de 
fino con la viruta radioactiva a- l a  z&. cSe aUdo qw l a  
tra & circanio se recueza en I&LW 
A1 finalizar el meocido mtkr-&m el 
enfriar a1 aire., 
. ,- - 
-  =%& 
-w 
. ;I 
La -a de la vi ik; 
1. : C 
1 - 
hb#twa ds t ~ d D r  sobre 
* t: 
b graicas de penetr 
Las aareatras de c i  
gwe de difusih (Tab la 12) . 
. I  
. .. d. ._* - 
< - , - 
f . .  
: .* .J. 
W s  tra ~ s t&i l i zad& ' Tramdm Difusiik 
F 
W c i h  de t@ape~gturas 
Los mcocidos de estqbilizacih pdifusiti3 se malizaron em homos horizon - 
tales de varilla dilatable, Che- cIosami;e;r. 
E '  La & alta tenperatwp ale - en el- es 1 250QC. E l  M i t o  & re*- lac ih  es + 1°C. - 
- 1 
Eqlesam para ardr ,la ~~, t a ~ I ~ 8  & Pt-Pt 10% Rh, bien re- 
cocidas y peribdicamnte cdbradol, 
c - I 1 - I 41 - 
: 1 
I t  
4- 1, 
. * 
111.4. ~ t e n c i 6 n  de 10s per bs de cancentre r 
Luego del recocido de difusidn y antes bl recciosramiento, las probetas snn 
cilindradas en un torno de pmcisith. Elirnin+tmos as4 l a  zana de d i fus ib  desde 
l a  superficie lateral de l a  probeta hnde e l  $adiotrazador se aamulara por difu 
" . - 
sidn superficial o des& l a  m e  va r (k6' y.  Cd 1 1 5m1 
,.; : E l  montaje de l a  muestra en e l  tonno a s s w a  a t r o  & l o r  l a  perpendi- 
orlaridad de l a  cara deposit& can e l  eje db1;tomo. 
Para seccionar l a  zcma de difusih en la muestras. em 
5;,.-,, seccionamiento por abrasi 
, . Utilizanos ma  mSquma de mrasian qw I 
:,- dad de l a  superficie pulida, e l  a l i  mimto dg. la probeta y e l  paralelism en- 
. - 
-- 8 
': t re  abras iones . 
(Ibtenlamos l a  masa & cada abrasih we- l a  muestra antes y despds de 
cada abrasib. 
7 .  
La densidad del material frr ~ ~ r r P ( d a  de ~tablas  y e l  d i h t r o  de l a  mstre 
-' 2 medido con tornillo micmabtrico de sens ib i l iW 5 x 10" 
: , Y  
Con estos datos 
calculamos l a  proftoldidad de penetracih, 
'm E l  papel abrasivo empleado para cada rbrrri(h, cm e l  polvo de el las  resul + 
,J tante se recoglan en 1 envase pl6stico. C c m  10s elementos difundentes eran 
. S  - 1 -  
'.%; emisores de 2 de alra en&gla no absox%ible aa e l  p-1 abrasivo, obtenlamw l a  
actividad & cada secc ih  por contaje del env& con su cmtenido en l a  g e m -  
- 2 t r i a  constante de LKI centellador de pozo. ' 
E l  centelleador-det tor & .aci&$- ;era un cris 
con TI. 
.: I I I . 5 . Autoradiograf las 
E l  film utilizac'n . 
r era film emulsionado en u 
r-7 
1 de INa activado 
a r a  . 
La t6cnica enpleada cansistza en prewar 3a w s t r a  t, r cara emulsio- 
nada del film, entre dos placas meWicas aje~stubles con tornil: . 
' a h s  tienpos de expos idb  variarcm colt= 8,05 dlas 
d 
.- clen de l a  radiacidn emitida v de l a  actividad de l a  muest 
, E l  poder de nsoluc' --nt!a camdo la rodiacih er -my ao lbida en e l  I 
*-s, w. d 
- 42 - 
, I. 
sblido: radiacib poco krg6tica. lL8 I L 
l* . \ > . "  3 
C 
Todm las autoradi~~rdfgas ham obtenidas de l a  supiirfkie depositada bm 3 
de secciones paralelas a1 fr;ente de difusiQ1. 
Enpleirmos esta t ecn id  para cmtrolar la  howgeneidad de 10s dep6sitos 
electrolfticos de radiotratddor y, caw herramienta cualitativa auxiliar en la  
a te rp re tac ih  de 10s gr6fiyos de penetracibn, canfirmando as2 segh  los casos 
a) qu: operb tmicamsnte e l  tpscanbno de difusidn en vol-n isotrbpica. 
b) que h&o contribu&€n de lhites de g m o  a l a  difusih.  
c) que hubo d i fu s ib  en voltaim anisotr6pica. ' I %l 
3 
Cumdo hubieran ccntribuido lar ascanis&s indicados en b) y c), obtuvimos 
~atomicrograflas de las musstras, capuratiw con las autoradiografgas. 
;; , . I 
i; 
l1l7L ' 
f 11.6. Metalografias 
Tgcnicas nreralogrSfW para: Cmomr ek tatmib de grano , 
& grano, luego de Zos re de &%i& en fage alga; cmocer l a  m i  
- 
tructura de las prbbetas, 1- recocidos ds di fus ih  en fase ; 
_cm&smr l a  microestructq de 
djhiih con l a  d i s t r i h c i k  de r qrme en l a  mism seccih revelara 
la autoradiografia. 
Empleanos e l  nbt* plwio$g&w dr Jafkries (191 8) para deterndnar el tg 
& grano en las m st& ar@biliud.s y &sp&s del recocido de difbsib. 
"P 
Preparbamos eta3.ogrWicambtw -hs svperficies de l& probetas, pulihdo- 
Ias s l e ~ ~ t e  con p pcrl de p h a  -600- y quhicaapente, t a l  corn, describf - 
t. del seiccionamiento ek is ~&Q&Q; -* &msilh y lutp, previa preparscih de la 
I .  superf icie . I - 
por un err( nen aue 5 % .  
Se midi6 l a  difusividad de crS1 en Zr-or en e l  
L 
tre 1 3 ' ~  y 832OC utilizwdo e l  m6todo de s e c c i o ~ e n t o  directo. Los tienpas de 
ecocido variarm entre 6 hrs . y 123 h n  . - I , l 1  I . 
Grandes pmfundidades de peaaracibn -desde 2,5x10-~ an hasta 4,7x10-~ on- 
, ningh apartamiento de l a  linealidad caracterizan 10s grlficos de penetracih 
2 ' 3 c vs x correspondientes a estas exprimcias.  (Fig. 1 7) . 
A1 seccionar las md. autoradiografia obtenida a distancias mayo 
- 
res que 3 desde l a  intsarfase inicial mwstra e l  difundente, hcmog6neanmte 
iistribuldo en e l  frente de dSfusi6n (Pi8.18) . 
Podems afinnar entanas que e l  m.canism0 aperante es un mecanism de di 
€mi& en voluuen, s in  contribuci6n algura de lhites de grano a 10s coeficien- 
" . . j  1 ;  1 tes medidos. - I  
A l p o s  perfiles de paaetradth Oig.17) presentan m a  zoni anhala  de 
abnpta pendiente(~,mt~6-~2,~~10°3 a, &sde la s ~ f f i c i e )  . Este efecto es a t r i  -
b a l e  a retencih de trazadox por axid&& stperficial de las muestras. 
E l  gr6fico & Arrhqnius, en la Fig.19 represents l a  var iac ih  de log D vs 
I/T("K) para C r  y hh en ambas fases del Circanio. Se revela cm claridad la nny 
riipida difusividad de crS1 en Cir-io alfa  a p a r a d a  con l a  autodifusih de Zr 
I - en e l  mismo interval0 de tenperatwas. - i 
Los valores de esa relacidn de difersividades aparecen en l a  Tabla 1 3. 
=. 
.;L' 8 
=,. i& , - - I 
4 
' 4 
_ - I  
C ' C  grii 
1- 1 ,tJ?' ' j l i  '+ 
. - ?  1: 
I:? 
TABLA 13 .: 
F ' 7  
Tabla 
*. %.- ob 
A:' . 
. , 
I .  .  
Zr' 59 
99,999% 0,7 2,3 832OC 6h 19mi.n 4,2x10-~ 
Zr' 59 
99,999% 
Cra -Z2 0,2 i 800°C 24h 3,4x10-' 3,3x10-~ 
' -  I - 1  
Zr S r ' A ! '  I 
.. k - - I 
99,92% 2Oh . 2, 1x10‘~ 2,3x10-~ 
7% - 1,2x10-~ 
i! Y *3111!f$' 
' Zr 59 I - * A ; ..!# 
.? . 
, . 1.~;99,999% 1,1 70;9,S°C '73h .. 6,9~10'~O 
J I 
* ,.f:-J , 
Cr a -7 1.9 2,3 68?,S0C 91h l5min 5,4x10-~~ 5,8x10'~~ 
I Cra -81 6 1.6 658*C 991 25min 3,2~10-~O 3,0x10'~~ 
Cr a -82 Y1 1 6580~  991 25min 3,3x10-~~ 2,1x10-~~ Cr h -5 1.8 1,. 623OC 12% SO- 1,6x10-~~ 1,6x10-~~ 
Se puede ccncluir que n i  la mguittad dsdtrprlb ds grano 
-T.G.- estable, 
ni l a  inestabilidad del t- de g m o  dmadi el peoddo, n i  l a  pumza del 
solvente influyen en l a  difusi& de crS1 en p61icristalino .@@q*) 
E l  f e n k n o  de retendbn s i p r f i c i a l  & tmzada, observado en algrnas de 
las experiencias no modifica 1as difusivi~~mdidols. h s  coeficientes & di- 
fusih obtenidos emplewdo simult&eamn Uhh$t s de 
to  direct0 tienen valores c o i n c i ~ t e s .  
. - 
. . Los valores de DzM cr51 mdidos, sol 2 r Zl,6r&nes ae 
10s valores indiuubs p~viamente en l a  literafura (Agamla e t al, 1965) , 
- de, interesa setialar, las distancias de penetracih apenas alcanzan a cubrir l a  
zcna anhala inicial  presente en algmos'6 mestros gruicos de penetracih. E l  
orden de magnitud de 10s coeficfentes cs5m&&p desde l a  zcna anhala  en nues - 
Cr5 1 tras experiencias, coincide cm el or&& -i%tud de 10s coeficientes DZrd 
publicados anteriormente. (Agarid.@ e t  a, W S ]  . 
I 
- IV.1 .b. Difwibn & hhS4 en Zr-d 
Fmpleando e l  d todo  de reccicm 
mS4 en Zr- en e l  rango de teqeratlar 
t i e q o s  de recocido vari- entm 4 
presentativos de esta serie de exp 
m s  tran grandes pene trorciones (3x1 
l a  linealidad. Esta Ciltiina 
del radiotrazador en e l  frente ite 
t r ibucib  alguna de lzmites de grano a 1 
Tal cam, en las experiencias de di 
les & penetracih muestran l a  zara sn 
sqerficiej,; atribulble a re 
vente. Nuevamente las difusividades en 3 
que las difusividades de hhS4 en Zr-A . 
La Tabla 15 resume las exper%cinc,, , fidmtes de dih- 
s i b  obtmidos, cuys dependencia am l a  em l a  Fig.19, 
expresa l a  ecuacibn: i 2  
La Tabla 15 muestra que 10s poLicristales & Circmio alfa empleados tenfan 
grano estable de tamafo .- 1,s mn. l 1 ! 1  I 
De su variacih con la tenperatura -Fig.l9- c m c ~ k s ' ~ b  'la :&i6n 
5 4 de M es insensible a l a  pureza del Circcmio y qw l a  retenci6n superficial de 
trazador no mdific6 las difusividades medidas. 
Material Probeta T.G. 
-- 
(Denominaci6n (Denom: (es tab le) T(OC) 
i y Pmza) naci6n) (mn 1 
La muy r$ida difusividad de mS4 en Zr- ,-Fig.19- se traduce en elevados 
coeficientes de relaci6n entra esa difusividad y l a  autodifusividad del circcinio 
h.c.p. Tabla 16. 
b 
, ?' 
. , 7 '  - -.. 
i.: -*bb ,j 
* 51 y en Zr- P . - . l  .c. D i f w i h  de C r  . 
; , p  ! "-h La d i f w i h  de crS1 en Zr-p h ma& a t e i i t u r a s  
1 
; I-. 1936°Cy 1136,S°C con recocidos de 1 a 2 hrs. de duracih. En e l  rango de tempera 
iltura entre 942,S°C y 1146,S°C mdimos l a  difusividad de Ihs4 en Zr- P .En es 
: s o  10s tiempos & recocido variaron entre 40 nh, y 1 hora y 40 m i n .  
' , -. 
Si aceptamos que l a  transfonnaci6npolindrficadel Circmioes martens 
8 - 
,.ca, e l l a  generaria en e l  material las granda dwsidades de dislocaciones (Fisher 1, '*? 
jhd 7 y Renken, 1964) que contribuirlrm a l a  difisividad curndo l a  t r a n s f o m c i h  a+() , 
I I 1 se produce durwte e l  recocido de d i fus ih  en Z r -  P , T 
I :lta En 10s recocidos de difusib de cr5' y mS4 en Zr- P , para mininizar e l  ;\ ; posible efecto & l a  transformacih, l a  niuestm & Circmio fue estabilizada en 
l a  fase $ y e l  radiotrazador depositado a la m e r a t u r a  de recocido utilizando 
'I 
11 l a  6cnica descrita en e l  pgrrafo III.3.3.cl de esta Tesis. 
1:: E l  maisis de l a  Fig.22 que auestra perfiles de penetracih 
1 .  F 1  ' 
I .  
~'cos y de las Tablas 17 y 18 que describen suscintarnente estas series de exper iq  , . 
- 
c i s  y 10s resultados de el las  obtenidos, y l a  observacidn del grafico de ArN-_ 
1 ,  ; '$ 
nius correspondiente en l a  Fig.19 permiten cmcluir qm las difusividades de 
en Circmio no varian M l a  pureza &1 Circmio. 
En h a s  series de ensayos, 10s recocidos de estabi l izacih se 
1111; l ; , I  
a l a  teaperatura de difusih,  en tiempos iguales a1 doble del tiempo de difus ib .  
, ,  
. ,.1 
La difusividad se mritrd insensible a la prolongocidn del l q s o  & pre-recocido ': 
., g 
y a l a  elevaci6n considerable de l a  teqeratura de estabi l izacih (Ensayos hh PI, i4 ;r 


No hrtbo cmtr ibuc ih  &I lMtm de grmu a la di fus ih  ya que 10s perfiles 
mestran grmdes penetraciol16+ -de'hrr& 5,2x10-~ an- sin apartmiento de l a  li - 
i nealidad. 
- 
. I - ,  
Las siguientes e c u a c i d s  expmsm k dependencia del coeficiente de difusv 
w; - . , I 
si6n con l a  tenperatura: , ,  - I  .- 




Los gr$lficos aa nrmanius para C r  y hh difm&mdo en Zr- P (Fig. 19) y las 
I relaciunes mtre las difusividades ck Cr y Et.1 y la  autodifusividad de Zr en su 
1 fase bcc, cantenidas en la  Tabla 19 pewten definir a &os solutos can0 difun 
dentes r$idos en C i r d i o  /I! 
- I 
I , .  
IV. T .do Dis-ibat 
fcidrr de nfkleos ibnicos, 
10s intbnticios fonwdoa pm 
Tal demstran 10; 
Las relaciones ent a l m t e  para 10s sista- 
IW Cr/Zr y Mn/Zr e s t h  
:solu- intersticiales 
to de la eonciicibn de tam@. . . 
A b m ? b  de ser el temente electroposit ivo, pues su 
9lectrac~egatividad es 1 
~ s i ~ ~  -Cr y bh- s 
~ i o .  Tabla 4 (Se 
81 estdo wtualt 'd.1 aleacimes, impide &finir 
srig~rros-a la Wbacata e y las valencias & Cr y hh 
sumo bivalencia a1 
Es evidente entmees, - 
que an&$ SOW~OIS ra disolverse inters - 
ticialmrnte epi Cinsnio. 
alfa, ccmpe~adsr en esa fase y la insensibili 
caracterizar la difusih de 
Cr y Fh ra Circcmio, **l&iA*' 
tivo . 
a za T a u  20 &a=. lea: 
mas fapes del Ci.honid, && 
5 -.- 
En autodifusih, la t f o m d & h  d -r p del Circmio origina un i n c r e w  
2 importante, de dos o n$s da m i t u d ,  en l a  diftrsividad. ( m n t  e t  a1 
68) (Flubacher, 1963) ( F@&rer e t  el, 1963). En heterodifusih, cuando e l  so -
luto es sustitucional, l a  dtfusividad t s  20 a 300 veces & r@ida en l a  fase 
f del C i r e d o ,  y en l a  fase alfa e l  War de l a  difusividad del soluto es del 
mismo orden qw l a  autodifusih. 
Este incmmnto en l a  mvilidad athnica de solvemte y/o soluto can l a  trans - 
fomcidn &1 solvente desds l a  estnzchura canpwta hcp a l a  estructura mi% abier -
I I I  
, -  
- L a  bcc es predecible cuando opera 01 . b e~ i sm de V-das, a par t i r  del modelo 
- pristalino de esferas rfgidtas. (Anthcmyk 1969) . 
En abierta oposici6n ccn este c&p~resniento, l a  difusividad de M queda 
noodificada por l a  transfonnacidn d+p del Circanio y l a  difusividad de C r  
acrece, es decir, se modifica pero en mmer mgnitud y en sentido inverso a1 es- 
perable para impurezas swtitucionales., Esto caslducta es inteligible si express 
Ci 
ms l a  difusividad xwdida urn: Ih! = pi ,. + Ds . cs don& DiXi >> 
Ci ' c, ci + cs 
Ds Xs, pues e l  auoento & &os coefidwtes. Ds y Di, es conpensado por las va- 
riaciones en Ci y Cs a1 transfoxmar el s~lwmte o la estructura bcc m% abierta 
y de intersticios m% pequefbs. El10  0au-m para en Zr. En cauibio s6lo ma 
sensible disminuciik en CI, m8s iqortgg quo e l  bcrmen 9 o en Dip explica e l  cam 
< - 
portamiento del C r  cm la ,  trasfommd* d .*p &l solvente. Esa disninucih 
sensible en Ci ccn l a  t r y b m a c i b R ,  puals dsbene a l a  mayor electmegat ivi-  
1 .  
dad del C r  (que originarxa una my~t m&mcia del C r  canparado can e l  Mn, a di- 
solverse intersticialmentb) jmto CEO la -ortmte reducci6n en e l  tasnafio de 10s 
intent ic ios  en l a  fase dpl Zr. La bpmsibilidsd a l a  transfomaci6n se ex- 
press en l a  similitud entre p a r b t m  & difbibn en anhas fases del solvente 
para cada soluto -energit de~ activ- y factor de frecuenda- . Tabla 2 1 . 
- Esa similitud indicarf a adew qtle m mami%PK) de d i f u s i h  opera en l a  fa  
- 
se coqacta y en e l  rango: @ bajas tapemturas & l a  fase bcc. 
Las energftts de activad8n p a h  ra difusl6is de: ' Ct y I& en Circoslio alfa  
r 
son meolmes q k l a  energla de &timi& para &todifusih en la mima fase c6te - 
I 
, 
nidas por Flubacher (1963) y Lylshenko e t  a1 (1959) y ccoparsbles can e l  valor Y 
hallado por F.Dyment (1968). ' Debaims tener en amta que l a  conducta del sol= - 
te en autodifusidn as admala y &iscrepen 10s result&dos d& .distintas invest ip-  
b cicnes. No obstante Q de h e ~ M & i b n  es  p&a Cr 9 mews o a l o  sumo conpa - $able ccn Q de autodifusih. Adoptando e l  modelo de dw. mecanismos cb autadifusih en Circonio- 14 (Kid- 
son, 1965), m u l t a  que a T < 126B0C, don& cp@rarfa un fhiw meamismo, l a  ener 
g5a & activacih es Q i 27,7 kaLk y e l  factor de freaenda Do = 8,s 10 
6 
La energia de activacidn para y M ._, ~r -*  
L cx?s ligeromrente q o r  que e l  p tm mrmspandiente en autodifusih. La r e l ac ih  entre difusividades de Cr y bh y autodifusividad en ~ r -  P , no 
ex-& el orden de w i t u d .  Mn cmsidsrmdoT e l  cargcter zmBmalo del ~ i r c o n i o  
en autodifusih, o e l  posible reale cb l a  ~ltodifusi6n en Zr- P por m mwa- 
nism intersticial (Hood, 1972), el  m6lisis & las valenciau de.soluto que s$s 
1 adelante prqm&s (ccmclusiones gemerales, Clpftulo I!), pemtite explicar , , es ta  
caracteristica a l a  luz del imcanfsm interstisii ,- ,! e 6  8 \ .fy-q d I : - .  t r 
ii;. 
IV.2. a. D i f w i d s l  de Ag en Circonio- 4 . bsultados 
I 
Estudiams l a  d i f u p i h  de 4j* en Cirmnio-oL policristalino en e l  rsr 
go de tenperatura comprendidk, entm y 764OC. E l  recocido de difusidsl 
& prolongado durS 30 dim y e l  I& tsloebw 10 ass. La a r n i c a  utilizada para 
obtener 10s pares de d i f u t i h  y redim lm recociQs & d i f u s i h  e s t l  descrita 
Los perfiles de pendtraci6n fuem obtemidos emlean& el RBtodo de secci: 
namiento directo. +&$l~  .:', 
La Tabla 22 resum la$ experi8ncS.w realizdas y 10s resultados obtenidos. 
En 10s ensayos Agd41, -2, Ag&-3 y Agd-5 obtuvimos del frente de di- 
fusih, a l  ccmcluir e l  s e c c i ~ e n t o ,  atoradiografias y fotomicrograflas bajo 
- r luz polarizada. ' i + I  . r k I 7  
Cbservando cosnparativanente 6 ~tored iogmfIa  y sus correspmdientes f g  
xanicrografias -Fig.24-, , se ve can cl&ded que las lineas inhanogaeamente en- 
negrecidas en l a  imagen a@oradiogrbfica l M t a s  de g m o .  1 , - I 
7 
En e l  ensayo Agd- lp ebtwlws ~raBiog1:sffas del f m t e  de hifusih, du - 
rante e l  seccionamiento, a U s  p r o b d i W s  in&* en l a  Tabla 22, 
, I '  
Esas autoradiograflsrs se rep* en l o  Fig .25. , 
La Fig.26 reproduce rn perf i l  de pgnetracih tfpicm de las experiencias 
2 Ag 4 - 1 , Ag o( -2, Ag cC -3 y Agg-9, en lay mpresentaciones log c vs x , log c 
7 vs x6I5 (Suzuoka, 1961 ) j~ i p  lcLvs ' 2 i, issir : .  ' J 9 A ;  1 1 4  
2 Esos perfiles, en l b  repres&tad& log c vs x consisten en ma Cplica reg 
ta y se caracterizan por 1)~-r p r n h e i w s  de pearstracih QsL 6,84~10-~an 
hasta 9,*&1~10-~.an. En 1) npms&~taci& de bode ds grano (grgfico log c vs 
9'3 10s perfiles consisten en ma curvi imy bien definida. La Fig.27 reprodu- 
ce 10s perfiles de penetrh6n obtsaida a el ans~yo Agd-10. E l  primero de 
esos perfiles nuestra l a  h ~ t a  log c vs 2 qw w extiende entre l a  interfase 
Wdal y 9,88x10-~ an y & la  qqu ee axtcnjo e l  valor & l a  difusividad en volu - 
. E l  grsfico siguienttt m t i e n e  el p P f i l  caapleto en l a  misma representa- 
d6n. Finahmite, en e l  deroer grlifico, qu. rspmduce e l  perf i l  de penetracih 
6 en l a  representacih de bar* de gram, 10s pmtos entm la  interface inicial 
x = 9,88x10-~ an definen ma curva. - r I I  11- 1 -  
t Los perfiles de penetracidn en 1- ~repressntaciones de volumen y borde de 
grano correspcmdientes a1 lenscryo -4,' apamam en l a  Fig. 28. Cam en 10s en- 
,I-: 
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sayos antes descriptos, 10s puntos cntm la  interfase inicial y x = 7,69x10'~ an 
cm cunportamiento gaussiano en e l  gru ico  log c vs x2 definen m a  c u m  en l a  re_ 
presentacib de Suzuoka . 
Agl 10 44.700 
La ecuacih D = S , ~ X I O - ~  e q  (- ) an Iseg representa l a  va- 
Zrd 
riaci6n con l a  tenperatura del coeficiente & d i fus ih  & Ag en Zr-a Fig.29. 
IV.2.b. Difusi6n de A ~ ' "  en Zr- P .  Resultados 
La difusi6n de Agl lo en Circmio () , fue estudiada en e l  h b i t o  & tempe - 1 
raturas cqrendido entre 951 "C y 1 190,5°C. I 
Para minimizar 10s posibles efectos de l a  transfomciiin & fase sobre l a  
d i fus ib  las rnuestras de Circmio f b u a m n  estabilizadas en l a  fase y e l  radio 
trazador depositado a l a  temperatura de d i fus ih  empleando l a  t6cnica descripta 
en e l  pgrrafo 111.3.3 C1. 
Los perfiles de penetraciQ se dtuvieron empleando e l  d todo & secciona- 1 
miento direct0 . 
La Fig. 30 reproduce 3 perfiles de penetracih caracterfsticos de esta se- 
r ie cb experiencias. Esos perfiles nruestran ningGn apartamiento de l a  lineali- 
dad y alcanzan profmdidades de penetracih de 3x10-' an. 
La Tabla 23 &scribe las experiencias realizadas y contiene 10s resultados 
obtenidos . 
110 Lavariaci6nconlatemperaturadel coeficiente dedifusiQl&Ag en 
Circonio est6 representada por e l  grefico de Arrhenius de l a  Fig. 29 y se expre - 
sa por l a  siguiente ecuacihr,  blmfl;; 
R0cac;iQ .d@ 
la ter ia l  Ensayo Estabilizad& &cocido cle Difusih 
( P r b t d  PC 
% 
P C  t ~v 
I I ? a - 2 ,  Agd-3,  Agd-9, l a  linealid& d., perfibs & penetraci6. log c 
vs x2 -Fig.26- arestra que e l  coeficien* a& es e l  coeficiente de difusidn 
en volmen. i I I ! . , ' - I Sin embargo, 18s utoradiograffas o b t d *  en estoo ensayos, a1 concluir e l  seccionamiento -Fig. 24- mestran qw al &t@l de la wm & difusidn en vo lm e l  radiotrazador oarpa prlktiammte s a g ,  l M t e s  de -0. I 
C a m  l a  pureza &l Cir-io empleshr -2rb9,99%, r l  alto valor de l a  sodL 
I I 
lubilidad de l a  Ag en Zr-d E;: 1 ,I% a t  a 811% kbttertm e t  a1, 1958) - y l a  j 
condidh de d i luc ib  infinita del radiot asegtman qus no hubo segrega- \ 
c i h  de Ag, l a  aclPnilacibn de soluto en la .$ *de grao ,  debid producirse 4 
revela gue hasta las penetraciones ladidas, x*3@ l a  mtribuci6n de l a  di - 
fusi6n en borde a l a  difusik en vol- es despreciable. 
Cuando las condiciones experhntales  lo pennitiercn, es &cir, cuando l a  
relaci6n entre l a  actividad de l a  nuestra y e l  fondo & contaje fue lo suficien- 
2 temente grande (ensayo Agd-10) e l  perf i l  de penetracih en x mostre luego de l a  
recta de difusi6n en volunen l a  zona en que mecanisma -volumn y borde- 
compiten y a cont in~ci6n  la  zona de difuSiQl en 10s bordes (Fig.27). 
La experiencia Aga - 10 muestra entonces en su totalidad e l  comportamiento 
de l a  lo difundiendo en m policristal de Circcmio . 
E l  coeficiente de difusibn en volunen obtenido de esa experiencia a 829,S°C 
coincide con e l  obtenido a igual temperatura -827OC- & l a  experiencia de una 
h i c a  recta (Tabla 22) (Fig. 29) . 
Determinams e l  coeficiente de difusi6n de en l h i t e  de grano, en 
Circmio & a 829,S°C aplicando e l  d todo de Suzuoka, ya que las wndiciones en 
10s lhites en nuestras experiencias coinciden con las candiciones en 10s 1%- 
tes impuestas por Suzuoka a1 resolver l a  ecuacih (Suzuoka, 1961) de d i fus ih  
que incluye 10s efectos de borde de grano. E l  valor obtenido -D = 4,s an2/ 
5 
seg (Tabla 22)-es aproximademente 10 veces mayor que l a  difusividad en voltvnen 
a esa t e p r a t u r a  a semejanza & 10s valores de difusi6n en lijnite & grano en- 
wntrados en l a  literatura (Schewmon, 1963). 
E l  coeficiente de borde obtenih de l a  expr imcia  Agd-10 permite evaluar 
e l  error ccn que, por contribucih &l borde de grano, medimos l a  difusividad en 
volumen en esta serie de experiencias. 
Suzuoka dete1min6 que l a  concentraci6n media de difmdente en una secc ih  
a la profundidad x es : , , q9k: 
h d e  q es l a  contribucidn a c por d i fus ih  en volrnen y es l a  contribucih 
F 
adicional &l material que ha difundido por los bordes & grano. i 5  es una fun- 
ci6n compleja & l a  penet radh (x), del tielnpo de recocido ( t ) ,  de 10s coefi- 
cientes de d i fus ih  en volupn y en borde (Dv y Ik), del ancho del borde (2a m 
5 x an) y &l W o  de grano (Zb). 
Suzuoka considera e l  error en e l  &culo de un coeficiente de vo lmn Dv 
2 X des& l a  pendiente de lg  c vs x en tbmhor del p a r b t r o  7-  m '  Enmen- 
t r a  que l a  cmtribuci6n desde Z?& es pepuofla hasta S 3 para un anplio rango de 7 
r 
r 
que entra en la expresi6n de 'E2 (Kid- 
10 p A 100, e l  error porcentual 
1 t m o  & grano & - l a  muestra es  t a l  que e l  par&- 
que 35. En nuestm cuo ,  d ~ d e r  = 11,s y n = 37,s e l  
4%. E s  decir. la ewaluacidn 61 error en e l  coefi- 
iente Dv corrobora l a  e v i b c i a  que of re^^ la fixmalidad de 10s grftficos de pe 
ne t r ac ib  en voltmen acerca & la  buena p m c i s i a  con que esos coeficientes he- 
rm =didos. Precisidn es ta  esperable al amsf&rar e l  tamafi? & grano grande 
(2b 3 2nnn) de las muestras. r- ' 
En las autoradiografias c o m s p m d i e ~ ~  ' a'-la zma & difusi6n en volunen 
en e l  ensayo Agd-10 (Fig.25) son visibles 10s bordes de grano. Esta e s  una ca 
racteristica sorprendente en es ta  serie de nsdiriones don& no hay efectos de se 
- 
gregacih y dmde la contribuci6n a1 v o l m  del soluto transportado via limitec 
de grano para x L 3 es despreciable . 
, 6.2. IJn soluto & tamafio i h i c o  pequefio es cdcibpl necesaria para la solubili  
t 
zac ih  in ters t ic ia l  de un metal en otm. Zos valoms en la Tabla 3 (Sec- 1 c i h  11-3) y en e l  griifico de S g g  -Fig.Sl- revelan qm el sistema Ag/Zr no 
satisface esa cmdici6n. its; x 'g!~~.  I 
1 
. L 
- ' f' 
En e l  grEifico de ~ g g g  (Fig.31) e l  valor & la mlaci6n entre radios a t h i -  i 
! cos de soluto y solvente, para e l  sistema WZr; esta h r a  61 rango definido 
I 
1 por las nuevas soluciones interst iciales y dmfm de l a  zma en que es  favoreci 
I da l a  a l eac ih  sustitucional. .: --.-.A . ,? 
I 
1 La Tabla 3 y Fig. 31 cmtienen adem& 10s valores de ' l a  relacia de tamafio 
1 para 10s sistemas WZr y WZr. . .? 4 I! 
E l  grsfico de Arrhenius en la Fig. 29 y Xos valores de la  relacilk entre 
las difusividades de A~~~~ en circmic y la autodifwividad del solvente en am- 
bas fases -Tabla 24- muestran que la Ag es en Circmie ma impureza lenta. 
En Circmio- < , hcp, la  r e l a c i h  de difwividades de Ag y Circanio no ex 
cede el  orden & magnitud y caracteriza a la Ag cam .lmpweza sustitucional, atin 
canparando 10s coeficientes de d i f u s i h  de Ag medidos, ccm 10s mSs bajos valores 
de autodifusividades hallados en la bibliog-ia ['Fl&adher, 1963), pues entonces 
debemos recordar que la difusividad de impwaras interst iciales -Cr, M. (Tendler, 
Varotto, 1972, 1973), Fe, Co (Hood,Schultz, 197Q [Tendler e t  alp 1974), excede 
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A su vez, Hood y S&ultz d o n a n  en un breve info- la posibilidad de 
. - I  rn 






de autodifusih es pr6xima a la unidad, 
del solvente. A la temperatma & trans la difusividad de A ~ ' "  es 25 
. . yews m8s r&pida en la fase dibiea del s 
ak abierta. La mergZa Q sitivacibo plh: iQ n 1~ fa& d , de es tnr  
T°C f .  . .,.,x=;:i;g i 
Mn r e c o e d 0  e l  uu6cter adamlo Be1 Circanio m. a a t d i f w i h ,  hacemos 1 
notar (Tabla25a)que l a e n t a l p l a d s d i f W ~ 6 n d e ~ ~ " ~ m 1 P £ ~ e a l f a d e l C i r c o -  1 
nio  excede gran-e a1 I& peq- valor y es conparable a 10s m& gran&s I? ' . 
- valorss h entalpf o db autodifusiM ipublica&,tm oposici6n ccn la conducta antes 
&sc,rita 
Zr. 
17,7 Dyment e t  -al,  1968 
0 ~ 8  F l t b a h r ,  1963 
-7,3 Lyashenko e t  al ,  
- 1  - . 
- . 1959 
fusih de ~e'" en Circonio 4 - SecciQ IY.4 -. Sin enhargo e l  mecanismo & die  
siSn establece ma d i f e h d u i h  neta, em la naturaleza de este efecto, entm 
do. En e l  pmsente trabajo dsMstrq qm (mrde ccm e l  &lo de Zemskiy, 
1972) , l a  segrsgacih de Be sn Zr- d an los lfmites & grano, csptura Bt-s L 
Fe del flujo ck difusi6n. 81 valor alto L l a  arergfa & activaci6n pwde en e+ 
te caso, atribuirse a la: sepgacibn. 
- - 
La Ag, en d i o ,  es em Circarrio, m dihdemte sustitucional. Adem&, en 
p(IrrPfos anteriores mostrams que, dabr lapmaro dsl Circanio enpleado, l a  ele 
- 
vada soltbilidad s6lida de l a  Ag en Zr- d y l a  cooldicidn & dilucibn infinita 
dsl radiotrazador ningma s e l g a g a d 6 . 6  A( pudD observane sn nwstras experiq 
&as, Por otra parte, l a  ,sqgmgaci&3, ~ l l ~  &fQ)EeChes de m soluto sustitucional 
realza l a  difusividad de ese soluto dar rPdo que medirfems m a  energfa de activa- 
dh g a m t e  llrmor e, la energla real ds activacibn (Mort- 
lock, 1960) . 
La modificacibn profrardla en las amstantas y parhetms de heterodifusitn, 
';.; .i.:n ' - G , > l ,  5*& . . *.:;- g 
. - 
4 8 " 1  
. -- 
' 7  a k ri 
por l a  transfomcibn pol iPbrf ia  cbl s01va~rtcl;-es explicable para l a  Ag, s o l a o  - i 
sustitucional en Circmio, s610 a p a i r  del *lo crist.lino de (Antholy, 1969) ' 
esferas rigidas. 
Dado que 10s criterios adieional (i&. luto valencia y solvents 
muy electrupositivo) para fonnar so dl. o wtalmnte intersticiales I 
son igudlmente favorables en 10s si W r  -Tablas 4 y 5 (Seccih 
11.3) -, se preve que l a  candicih &e t 
I 1  
.+h-m firstar determinante en l a  na 
- 
turaleza de la solubilizacih y ceaducta di gf&s&bn B ibs sle-tos nobles en 
.i 
.Zr (Mssalski, 1973) (Hood, 19711, por maat6 dp kt16 ellm &lo el Cu satisface - ,  
. .  ;$@ * ,w . ,L.,g? I 
esacmdiciin. ,@ I 
.., - 8-. 4 ,;* - ... + Los coeficientes de difusidn d. ( en Zr-o~Rextraidos de l a  bibliogmffa 
(Hood, 1971.), se representarm en el  griifico de Arrhenius ds la Fig.29. De loo. 
metales nobles sdlo e l  Cu se c m p r t a  cam soluto de r$ida difusividad en C i r q  
nio. E s  entances evidente que en lv sistemas Ag/Z- *T WZ- la condicih de ta- 
'3 j . msfio "&&uient inportancia mle-te. 
- "+ t-:y 
: - mq, 
8. ... fu ' 
. - 
" t 6 5  IV.3. D i f u s i h  de en Zr i "  - 
v is 
IV.3.a. Difusih de Zn en C i r c o n i o  .. 
Las mediciunes & di fus ih  ds eb o se -ma%izaran a tenperatu 
- 
ras catpmndidas entre 841 O C  y 72g°C, csa. - ls remciib variables entre 3 
&as y 21 &as. r - :+,; 1 -  i ;;- ~ ,; +7 
La t6cnica utilizada para obtener eI par Be d i fus ih  y realizar e l  recocido 
+ difus ih  est6 descrita en el p&m;fo If $ +3.3.b, de esta Teas. 
Cbtuvimos 10s perfiles de =tnetracii&:-leando e l  dfdo & s e c c i o n ~ -  
t o  directo. 
En todas las eqwrriencias, 1 perfiles de penetraciiin consisti an en ma 
MM initial, nwl) o racta.de p-didad im 'm, seguida por ma segtnda 
zcna Q caoportamientp s ieqpa gsu Lam, de 4 pad: obtedamos e l  coefi- 
ciente de difusih.  (Fig.32). 
Es  dable suponer, de a w r d o  la  nny baja solubi l idd & -Zn en Z r  y cm 
e l  conportmiento del diagram de equilibria B-Zr en e l  extrem rico en Zn, que 
la nna i n i d a l  en los grdficos de bnetracib wrresponde r a difusibn de Zn65 
s peqrnfpo que l a  
E n ~ Q e l o s  
=cripci& en el p 
&. . sl par tk &mi&. En e q e  Ii:4 2 
tn -. l g c v s x .  b s  _m&dqs. en e s t ~ ~  dos ensayos mtuss- 
!! 
tran que, si bien 1 
i ' 
P 
a$* senwble en e l  p l u i c o  de An$eniw,*$+ Fig.33, ella no4mdif ica  sipnificativa . -4 ir 7' F. - 
mte las difusividades . > I  , . p% .< 4 ; ;:: - I ; L'J - ' I  
kc. En l a  Fig. 33 se re~r(sdpt6 la. cia GO( la temvratura de lo difusL 




53.500 2 + 1 , 6 5 e x p  (- .-) can/seg I I - 
' I  
I - -  
- ,  
I r .  '? t ;-* 4 
La Tabla 20 resume las experitnciis realizadas y 10s ~ s S & t a b o s  ob&ni&s:- 
La Tabla 27 agnrpa la experimzkts fuscibl del pre-recocido, Tamaiio de 
Grano y pure zas del Circonio p o l i c r i s t a o  u t i l i  zado . 
- .  
Este ordenamiento de 3s experkadas  mwla que las  difusividades son in- 
dependientes de las variables ccmsideradm : pumza y tamafio de Grwo (Fig. 33) . 
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Los recocidos de eiwi6n'de a Circmio- r se realizanm enplewdo 
el  dispositivo descrito en el  pdr~afa 111.3.3. c? . Este dispositivo, d i s e W  
y anstruido especialmente, pzmiti6 es-fabf Uzar U s  nuestras recoci6ndolas en 
lo  fase de alta temperatu8a y forarctr el pax de &%iBn a l a  teqeratura de difu 
- 
sih, en l a  muestra estabil ento t w o  por objeto minimfoar 
todo posible e k t o  de la  
Las mediciones se rqaizarm c atre 10W0C y 1 180°C. 
La Tabla 28 describq 1- e 
obtenidos . r I 
I I 





miento directo. Dos grsficos de penetraci6n tfpicos apareaa en l a  Fig. 34. Sari . - 
sus caracteristicas: ningGn apar tden to  de la linealidad y pemstraciones desb. 
2 , (k l0 -~  an hasta 4,0x10-~ an. La ausmdo de toda womallr en la zona inicial  e I 
de 1- perfiles, es decir de toda b a m r a  superficial para la difusidn y en con- 
seaencia, l a  ausencia de toda dispersibn que esa barrera pudisra originar en el ; 
grUico & Arrheniw es atrib& Ir considerable 3lubiUdad de @ en & 
;.! - . - f -P . '  p t ; . , i ' :  (Carlsm e t  al,  1955). 
I ' a Cmo prueba b l a  bondad de --J ntcocidoo -& e s t a b i l i W b  l a  Tabla 28 y 
Fig. 33 lmpstran qw 10s resultedos de difurlb & fuem afectahs por m amen- 
to  de l a  temperatma o m a  prolmgacith dsl timpo de estabil izacib.  kimisno 
lw niveles de inpurezas presentes 1 produjemsl difil.enci& en los valores de 
y' 
.. , La siguiente ecuacib qqresa .la &pndssrcia 
V.3.c. Difusi 
La canducta del Cinc difundiencb en Circmio 
con l a  t a p e r a m a  de Ios coe 
-w 
representado en l a  
,:<: ' 
" b .1 
I 
Fig 
oscila entre e l  conportden 
'Ro de un soluto sustitucional (Ag) y la  difissi6n intersticial  prupuesta para Cro 
- 
.mo y Manganeso en Circonio. 1 '  ] ;;F"$r I - I s  u' 
La relaci6n entre 10s radios athicos de soluto y so&ntea para e l  sistema 
Zn/Zr est6 contenida en e l  drea Qnde se superparen l a  zona de nuevas solucimes 
ir -1tersticiales y l a  zona de I+!$" favorable a la aleacidn sustitucional. Fig.35. 
Los valores en la Tabla 3 (SecciQ 11.3) -s tran que e l  icm Zn+' es lo  su -
Eicientemente pequeAo como para oarpar, s in  srpslpcaicibn de nkleos idnicm 
17 
10s intersticios formados por 1os ianes en las re&s de Circcnio alfa y Circcnio 
I - [ I *  ! - l l 1  a 
- I I  r dye Si 'xmparamos las electmnepatividades de W l  y ir  , ambas definidas en l a  $ 
dl' escala de Pauling, vemos que e l  sistemg WZr satisface l a  condicih de solvenM 
electropositive. Tabla 4. (SecciQ 11.3) . I I , I '; I 
A C.  
. La tercera condicih para l a  so l tb i l izac ih  intersticial  de un mptal en otm 
exige baja valencia de soluto. Aceptamos, en primera apmximacih, para e l  Zn 
corn, soluto en Zr, l a  bivalencia prqpuesta por Earrett y Massalsk'i (1966) . Tabla 
5 (Seccih 11.3). 
Tal como para fmdentes m ivi&d de Zn en Circonio 
es casi insensible a l a  transformaci6n de fase del solvente y del anterior an6l.i -
sis resulta que e l  Z n  puede acupar 1- hters t ic ios  en l a  red de Circoslio. 
ra Zn y otros solutos inters t idales  y sustitucianales. 
TABLA 2 
# Y Y  -. 
. - I a'-* , Bferencias Soluto M o d o d e ~ b l & r  R - .+ i z r - t  3; 
.-.' 2 1 T~nmsf .  4F I I 
I 
& : Este trabajo C r  Disoci&t&vu I 0 ~ 2  
Li Ml t P 
Federer e t  al, Nb 






E s a  0 4 Cgpf 
1 
i-s Gemralas. , 
\ 
. i~ 
de activacidn para l a  IS&& dr9 Zn 65 en Circanio-alfa, excede 1 I
en 26,s Kcal e l  valor de l a  emergla de aetivacjEa de mrtodifusidn mdida por Dy- 
ment e t  a1 (1968) y co9cide am e l  m6r g~hd+~ dr, 10s valoms abtenidos por o t m  
automs en autodifusih. .Fl&a&r (1963) ~~asAe~rko et .1 (1959) . 
. . 
I!: Magnitud canparable e igual rigno tienen lu diSsnncias entm las energis .  ' I de activacih para l a  d i fus ih  de Ag y lm distintos - qres de l a  energla de ac I 
- 
tivacih para autodifusib en Zr-alf 
1 
En d i o ,  cuando e l  soluto difu, aaC5r~L,daQmate -Cr y h- l a  ener- 1 g%a de activacih de hetemdifusida es canparable a la energSa de mrtodifusiQ * , 
~edida por Dyment e t  a1 (1968). y mvcho mnor p i o l  rPI *ramie de 10s volons ' 
obtenidos por otros autoras en iautodifusi6n. I 
gi  En Circcnio-beta l a  enerph de activacih pol 1. ~ i 6 n  de Zn6' excede 
en 16,ZKcal e l  valor de la energh de activacidn p v a  sutcdifusi6n a temperatwas 
menores que 120O0C. 1 I 
I l T  
E l  Cinc d i h d e  
nor en 9,6 Kcal que l a  enerpja de actiYdci6n para di fusib de Cinc en l a  fase r . 
M a s  caracterfsticas -entalpfas de hfisi6n elevadas y sensibles a la  
transformacidn de fase del  disolucidn y d i f u s i h  sustifuc+ 
nal  del Cinc en Circonio. '1: - !- 
La Tabla 30 r e h e  y d a r a  10s M o m s  de l as  energf as de ac t ivac ih  para 
autodifusih de Zr y heterod-ijfusih de Zu, solutos interst iciales -C r  y h- y 
sustitucionales -An- en cirdonio 
- 
I 1  
1.: fit - !> :;
mu 30 
I -I TABLA COWARATIVA JE 81rJ53RGJ.M IE A(X1VACION 
a) Meterodifusidn vs Autodifusi6n 
li, IL - \ I  
Zr- d 
Referencias Auto- Sustitucianal &65 Inters t ic ia les  
(Auto- difusi6n A Q(Kcal/Mol) Cr5 1 
a 1 1 0  
m54 
di fus idn) Q (Kcal/Mo 1) 
:I 
dQ(Kcal/Mol) AQ &cal/Mol) AQ(KcaVMo1) 
Dyment e t  
al, 1968 27,O 17,7 26,s 3,1 
* Flubacher , 
1963 45,s 8,O -15,4 
• Lyashenko e t  
al ,  1959 52,O -7,3 1,s -21,9 -21.8 3 
, 
z.r - p 
Referencias Auto- Wt i tuc iona l  ZIP Inters t i c ia les  
(Auto- di fus ih h Q (Kcal/Mol) ~ r 5 1  Mn54 
di fus i6n) Q (Kcal/Mol) &I10 AQ (Kcal/Mol) AQ (Kcal/Mol) AQ (KcaVMol) 
1 ,I + Federer e t  
al, 1963 : I  - f ,  
Kidsm,1965 ' 127,71 
I 
1; 5,0 16,2 434 5s3 
b) Heterodifusib en - &as fases 
hecanism de Difusidn Difusi6n del soluto en Z r  
Prapues to  I - 
. .I Solutoll 1 Zr- d QuceaL/Mol) zr-P C Q ( ~  - Q(P 1.1 Q @cal/Ml) Kal/Ml 
Inters t ic ia l  , I  I cr 32,1 - 
33,O - 
. 43,9 9,6 
4 4 ~ 7  32,7 12 
. . '
:y .% - . 08, ~ ~ * ~ . j  
I '  ' 
, i 
, ..-+ 
; i :#jj$k 
Por otra parte, l a  menos r e i d a  difusivLLudd y war valencia del Zn en Zr 
-*- canparado can C r  y MI inducen a cancluir que e l  Zn es en Zr un difundente i n t e z  ' 
t i c i a l  ya que, en sistemas que p e e n  deter i n t e r s t ida l ,  l a  heterodifusivi- 
dad medida crece , a1 disminuir la valencia de$ mluto. [Anthony, 1969) . 
Lo anterior pareceria indicar l a  operatfvidad de m 
c a  ipa l  inportancia en e l  mismo ran_ tersticial-sustitucional: Dm = Dfli + 
go de tenperaturas para 10s t8mims DiXi y D&. Bsto originaria sin embargo, 
en e l  grsfico de Arrhenius m a  curvaturn no d$ervada expcrhmtalmente. 
To& e l  aniilisis precedente in- o pmpamr qm e l  Cinc, disuelto diso- 
ciativanente en Circaolio, difunde en 61 por st mcani~m de pares Euertemente lg 
gados soluto intersticial-vacanda swfl& p ~ ~ r  Hller (I 969), Santos (1974), p& 
ra l a  d i fus ih  de Cadmio en Pb. B1 Stam .49~1ut0 SQ? mmm desde una pos ic ih  - 
sustitucional a ma posic ik  intestieiat dytkenta laej mdo tras sf m a  vacancia. - 
Un Btano de solvente wcino prb& i n t e r c d i a  con l a  vacancia y e l  ham, de 
soluto intersticial  ocupa entonces l a  nuew ;il & l a  vacancia, ampletamdo 
e l  intercanbio. 
Acorde can esta prqosicilh e l  ankr db &tisit& L l a  relaci6n entre difu 
sividades & Cd y Pb en plom: cdllSm 1 g2: 20 - 1 
443 
tud de l a  relaci6n entre difusividades de Zn v Zr en Ci: ' 3-alfa son campara- 
bles . 
La Tabla 31 contiene valores de l a  u a ~ ~ c n  de difusividades de Zn y Zr 
en anbas fases &l Circcmio. 
Midiendo e l  realm de autodifusj rZ lvente en aleaciones dilufdas de 
Zn en Zr podrfa verificarse experifflentaW~Mb el mecanism propuesto. Pero l a  
muy baja solubilidad de Zn en Circaplio y ' i6n Q, aapuestos de Zr/Zn re- , 
queriria e l  desarrollo de t6cnicas e q  -- ' -gtt&le~ nary s(zf5sticadas 
TABLA 31 




Dyment e t  al, 1968 
Lyashenko e t  al, 1959 
Intersectan las rectas de Arrhenius 
i. 
N.4.a. Resultados 
- . 9 ,, 
Realizamos dos eqeriencias de di 59 
- 
1 
de Fe en Circonio- d : ma 
ellas -Fe-1-, recociendo a 618OC &rm@ . &, 56 nth .  y otra -Fe-2-, mcc 
ciendo a 823OC a t e  30 n6n. Para &taaer& .-.. perfil & penetraci6n enpleama 
en &as eqeriencias e l  m6todo de secci 
pectrogrgfico indica qtle e l  material pas- ~ i r ;  -$mixmido cBe 180 ppm de Fe . 
I ' a  'I 
'I Material % a t b i c o  
Ese mtenido de Fe es msnor a 823% qw;h solubilidad de Fe en Zr y a 
618OC, mayor que ella.  La solubilidad ds R $ Zr-d 0,033 % atthico a 
795 + - S°C y 0.02 % at6Pdco a 700°C. (Tam& bdAil, 1959) . 
Las mes tras empleadas, estabil i  a a$ fase ar por ux prolungado recoci- 
do eran policristales de t a o  de grano 1 (Pe-2) y 1,7 m (Fe-1). 
En e l  mcocido a 823OC -& breve - o b w  e l  par de d i fus ih  
l a  temperatura & difusi&n, eqleando Tsb descrita en e l  parggrafo I11 
3.3.Cl. Eb la experiencia a 61 8 ' ~ ,  obtuv&&b& )l par ds d i f u s i h  por electrodepg 
sicih y realizamas e l  recocido de d i ~ ~  la t h i c a  canvencional, des- 
cri ta  en e l  p d g r a f o  111.3.3.4. - .  .+ A- . t 
La Fig.36 ulltiene 10s perfiles L: ;pet rac ibn  obmidos. ,I 
Las difusividades mdidas, junto cdii valofles sx tra ib  de la biblie- 
graffa se representaron en el mica de us de la Fig.37. E l  grgfico de 
penetracih correspondiente a1 ensgro Fe 9 l c d i s t e  en uas zcna Mcial  m b l a .  
de profundidad 1 ,2 1 o - ~  an, atribuib le a lmtencihr ds traodor por dxido superfi - 
russiam ib cwa pendiente calcula- 
mos e l  coeficiente de d i fus ih .  d1 
En e l  perf i l  obtenido de l a  muestra Fe-1 , aparece, luego de l a  canpleja z g  
na an6mala inicial ,  una c u m  bien resuelta en dos gaussianas de pendientes pr6- 
ximas, que intersectan a ma profundidad de 3.82 an. Dos valores de l a  difu -
sividad se  obtuvieron de esta experiencia. 
La Fig. 38 contiene las autoradiografias correspondientes a l a  experiencia 
Fe-1 en l a  m i s m q  secuencia can que -ran obtenidas. 
La Fig. 39 reproduce ma fotomicrografia de l a  probeta Fe-1 pre-recocida. 
Las idgenes autoradiogriificas visualizan dos fen6menos que afectan a l a  
d i f u s i h  de ~ e "  en Circmio-alfa: posible misotropla, manifiesta en e l  distin- 
to ennegrecimiento de diferentes granos y segregacidn a 10s limites de gram v i s i  -
ble en e l  ennegrecimiento de esos l u t e s  y en e l  vaciamiento alrededor de ellos.  
Conparando l a  fotomicrografia en l a  Fig.39 can l a  autoradiografia obtenida 
luego de l  recocido -Fig.38 a- es evidente que las zmas de segregacih son 10s 
bordes de grano. 
La Tabla 33 resume las  expriencias realizadas v 10s resultados &tenidos, 
TABLA 33 
Material Probeta TG 
(Pure za) Denominacih (rrm) t 
IV.4,b. Discusih 
c i h  11.3). 
dentro & la zona que definen en e l  grt&& f a g  I&- nuevas soluciones in 
8 
-. . 
ticiales . Fig, 40. ' i ' 4 : ? : * $  ,. 
FinaImente,el Fe se ccmporta en ~ r j  4&1 s o l b  ch baja valencia (Bar- 
< , - 
E s  esperable entonoes que el Pe df 
bs8 eqectativa, pues e l  Fc 
intercristalinos de bicristales y q l f  
lcapida en lineas de dislocaciones 
q ~ b  w el intwior  d~ 18 a&: . ~tynbull y ~ofhari   urnbul bull, R. 
B.Hoffman, 1954) y luego HI*lj. , supmiem que las dislocaciones pre - 
tanpraturas mlativamente bajas, l a  
, - 
&utodifusi*dad en volmen, f ' 
Hart (Hart, 1957), el& e2 o i p i e n t e  modelo: m Bto - 
mu, difunde a3. azar en la aidclocacibn, pemmece 
m tienpo en l a  vecindad &I .&a h& arsc~na w derm distancia 
cuadrgtica d a ,  vuelve .a b. o. Bn autodifusi6n, 
la fracci6n de tienpo W' .f o wechdd dg las disltxacio -
ms es igual a l a  fracci disl-d-s . 
Mortlock (Mortlock, -W), . 
. .- 
to  de -Hart, para difusih de 
iqmzas, teniendo en cueorto qw.4 AKdQ die ti-o pu. el soluto permawee 
 dl l o  dislocaci b &pen* no sdlo (* . - ._ w f  & de ' s i t ios  de red en lsr disloca -
-dams, sino tanbi6n de l a  tonden& b&he~ta sqspntgar en las dislocaciones. 
Wciollss de heterodifurj?h ?4a&lWt. ,I9581 pmbarm qu. e l  realce en la difu- 
sividsd de solutos sus titk&mah& ah. , &.i.dshdo . '~~Iwemte es oignificativo amdo 
. r 
Sar solubilidad del soluta/ smpiturrE D _ .  . .. 
. I '  
En abierto contrgste q n  esa , la 9nergia & aetivacii3n laedida para 
la difuDiC de solutos intetrtici- <,N,H- ammta cm la densidad mcien-  
'I 
ts de dislocaciones em la 4 hl mlgMd (Fern, 1957) (Kristhal at a1,1964) ,y 1 
pewtraciik del soluto h~teMticidk :.ri@ 'as lsennr rn numtras defomadas, (Goli - 
h, Matosyan, 1968) . . < < , I  
Zemskiy e t  a1 (1972) bterl, .I , 
1 1 ~ ~  las inpure t i  ..&te ikmden en M metal cm alto conteni - 
tie disloc$~iones, ~ t d s  &l Ba1h sea captundos por las disloca -
&ws dan& tienden a fomxl! seg 
.ges del  intersticia1 difulj1da@tm", ' . . 
Can esta idea, ZemsLiy I (  dib la difusividd de C a 
riqstiatas tenperaturas, 4 rL 
8&Wmes y baja .cancentW& de ) y &two, enpleando el 
- 
- dg de d lcu lo  por 81 desarraZilad6, & 
. A  
o b  con la  teaperiiwa de IBS +zm- 
,'. Ekientes & difusiQ de 
b las dis1-es. La 
in ters t iua l ,  ulrmatipi@ !W solute a 1 s  bodes 
4 
. *: 
Ca% ese &jet0 adqf 
.enpo y l a  penetracih obede- 
. '  
ce a la siguiente :&a p encia de sunidemst 
bc (1) (Zemskiy e t  43. 
[,i. -.- :yp 1 9 7 9  
dcmde D es e l  coeficiente & dihai61-1, JI l a  distmcia de pmet;a=i6n, i' e l  tian -
,go y d  e l  coeficiente de captura de k~ difmdentes pr 10s sepgados. 
Las candiciones elq?erkt&les em este t d a j o  sca I- de ma fuente instan_ 
thea. fis decir, las candiciones de cmtorno ct i&&&l, .saf :mspectivamnte : 
. OI p d r  = B "? g.j:
0 
c (qO) ' 0 
dm& M es la cantidad total: dt4 a t ~ t e d a l -  :i& 
%twimos l a  soluciQ de la emac * " ' ' 
Carslaw y Jaeger (1959) : %, $fr>q 
Wltiplicwdo la  e c wi b n  (4) por a :a 
-CS Z 
- - -=-3 
, M  m 
La Fig. 41 contlene cu rios valores 
de p. Es internsante mflalar slgunos srspc8ctos de esta faplcih. E3la varfa susi 
tancialmente hasta z = 2,s; este Ilpliiu & C ~ . O B  con p cmciente. Para valoms i 
80 - 
$$- ,t 
;I7 I  ; -:. tfjg 
. '  
- - -  I 
pequefios de p, e l  nbximo de I de 
2 e - ( o , s ~ 2 ~  
1p 
p cncfate: PmpXw - V F  Y 
1 
aparece en z - . Para y a l o m  2 ?J 
, ': 
tiesre am miss0 mlo_r, 
1 F * - , per0 10s valor@& de 
- - f i e  
i%i &sip mcj,ente.. ~~~tonces e l  6 ' 
fico de valores er rimen-s de 
d e p c u a n d o p e s ~  
Dentro del 3% 
E l  rango intennedio ds valores h -p es z-elativrrmente pequefio y puede redu- 
cirse atin nbs si e l  error pmit iQ ea e r .  Es posible pensar en un rango de 
valores de p dolde anhas rprmdmacionrs .se a q l m  para algmos valores c-es 
de z, pero e l  error en D se4a entonees apnciable. I h l I , l - r  - 
- Si  p es  nay pequefio, de modo que 10s puntor experinmtales obedecen a l a  
ecuacidn (6), e l  valor de D sb &time i partir de la  pendiente de la recta in 
* 
f vs x' , sin necesidad de m o c e r  e l  valor exacto de p. Ula cota superior de P 
p puede siempre determinarse, con tan- *or predsidsl cuanto exactamente 
se determine e l  mihim de (c x/M). 3 .I I 8 !.a 
En cambio, para p ) 2 es obvio d. 1a Fig.41 y de l a  ecuacidn (7) que p y D 
no pueden obtenerse separadanmte puestu que no se puede determinar e l  maxima de 
QE 
-A un l a  necesaria p rec i s ib .  P& ejaplo, E,, = 0,210 cuando p = 2 y Fmax = 
0,208 cuando p = 6 y esa va r i ac ib  en p brigha una diferencia de rn orden de 
1 . I  
magnitud en los comspondientes B. - I I  I - 1 m  Para e l  rango intenredio de valcnmb de p, don& las  aproximaciones descri- 
tBB no se anplen, 10s valores de p y IS pusden deterarinarse aplicando e l  siguien 
- 
I 
b t e  dt& 88fico: #i  I ,  m , v . . ' ? 
En l o  Fig.42 repmsan&mos 10s m&cinms exoctos de Fn -cuyos valores a p a E  
a en l a  Tabla 35- relacia$ndolas car. z ( F 4  para to& 10s valores de p c&
de D = 0 hasta p infinite. 




Una primera estimacih de p pueQ hacerse, a par t i r  del m6ximo aparente de 
l a  curva experimntal % cm ayuda de la  Fig.42. Entonces e l  z(F& 
correspondiente -interpolado en l a  Fi .42- y e l  valor de x para e l  valor k i -  
d 
CX 
mo de l a  curva e erimntal  ( )  x ( )  - clan m valor de D. [==I 
A continuacih deben repnsentarse en rn mism gr6fico l a  m a  teSrica 
F ( 3  y 10s valores experinentales & 9 (cuyos correspdientes z se calculan a P 
par t i r  de 10s valores experimentales 6 x, car e l  valor obtenido de D). 
.. Este griifico nmsstra cuan bien ajusta la  arva te6rica 10s puntos experi- 1 T. 
mentales. Luego con e l  d todo de err& y pruebo, podria lograrse me j or anproxima_ 
c i h .  Sin embargo, l a  aplicacih a nmstros resultados de l  dtodo grsfico a@ 
descrito demostrb. que l a  pr imr  apraxinucidn a 10s valores de p y D es l o  sufi- 
cientemente buena ccano para obviar ciilculos posteriores . 
Aplicamos e l  modelo mci& descrito a nuestras experiendas de d i fus ih  de 
~e~~ en Zr- d : 
Experiencia Fe-1 (618OC) 
En esta experiencia e l  Fe segrsi6 en 10s bordes de grano. Esa segrega- b- 
c i h ,  dado que e l  Fe se canporta can0 soluto intersticial  en Zr inplica l a  captu 
- C 
- 
b I ra  de Starnos del flujo de difusidn y l a  cancentraci6n debe obedecer a l a  ecua- 
c i h  (1). 
L M fue calculado con e l  griifico c vs x usando: 
a) 10s valores experimentales 
b) una extrapolacih a1 origen de l a  curva a continuacih de l a  zona anha 
- 
l a  inicial. 
(Ibtuvimos priicticamente e l  mismo valor en anbos casos . 
La Fig.43 muestra e l  gr6fico & % vs x. 
E l  m i k h  de esa fimcih es (9 max- 0,414 y estii en x = 2.7 lo-' an. 
Conparando ese griifico con l a  Fig.42, se obtwo: p = 0,51 y znax = 0.67: e l  va- 
lor de D es entonces 
CI 
I . '  
>%as Figs. 44 y 45 mestran qw la anva  calculada F 0 ,51(~)  se ajusta muy 
s bien a 10s p m b s  experimentales . 
E l  coeficiente de difus ih  obtenido en (8) es aproxhadamnte e l  prrrmedio 
1; 
pendientes de las dos rectas 
del perfi l  de penetracidn lg  c vs x2 -Fig.% y Tabla 33-. 
1 b Es  m valor Enico de l a  difusividsd, upu & explicar can este modelo l a  
2 
canducta de c vs x y de ajustar comctmmnte' los pmtm experimentales del pey 
. , f i l  de penetracih. -$ " .  :. !? 
. . 
, <, . :.' 
Fe-2 (823OC) , , .. 
En esta experiencia, no era espen&& *$ - .  & puesto que e l  canteni 
do de Fe comr, ingureza en l a  mestrs, e l  lhite de solubilidad del 
Fe en Zr a 823OC. Del perfil d e . ~  x2 qFig.36- 0btW.m~ el 
valor de D = 2,9, lo-' an2/sep. La Fig .3  
pimtos experimentales y de algm.os v a l m  U@s qa el perf i l  de p e t r a -  
>-,+ . 
ci6n ccn l a  ftncidn calculada P (2) vs e piq&=& + 0 .  .A;e+ .., P I 4, . ,I 
La apliurddn h las ideas de ~ e n s l G $ y . ~ : p t m .  -$ 
- 
tsdos, revela en un 
sistema integramente met61ica9 uu difemtp .&gc~rfstfca de difus ih  de solu- 
tos intersticiales : kc.'. . 
A tenperatmas en que e l  cuntenido th Xb d6 &I ,Ifmite de solttbilidad 
ra del difundente por segre@&J quim 
, . 
del intersticial ccn e l  tie- y 
.I ' 
I t .  
IV. 4.b3. Entalpfa d act ivacib 
T a l  como se ve en la Fig.37 I&. & difwith d. Pea' en 
Zr- medidos en'este trabajo cainciden par HQod et a1 (Mood, 
, . 
1972) capleando ~ i h  e l  &todo de s a c d ~ ' h i & ~ ,  trdiajndo en m h -
bito -or & tanperaturas , um Zr- d P*~#g' . . ~bipa&le p r  su p-za y W1 
t-o de grano a1 material utilizado en i 
L 
h.1 canbio, hiay alguna discmpmci ros mult& y las difusi- 
1 
vidades medidas por Blinkin et  a1 ('196 -f& atn, 7W°C y 840eC,, 
-lean& s i m l t ~ a m m t e  - a los a6todos de 
residuales . Blinkin pm -reach Uu ares bt9, a 1250eC 
durante 3 hs. Bse pre-recocido, difiem b i r ."- est&i3SzW6w en al to  
' '1 ,  . : 
I - - 4% 
de la  fase a l fa  a que b r a n  sosnet I <' ,F . - -  
En la Fig. 37 reprodujimos las zac%as de Arrhenius obtenidas por P ~ v I M v  ', , 
(1967) y Blinkin (1964) para la dihaih de hS9 en Zr- P a telnperaturas entre 
90O0C y 14OO0C y 890°C y llOO°C r e ~ t i v ~ t ~ .  - . -  - I  1 59 ' I I -  La coincidencia entre 10s val- de mdidDs cste  tradaj b y 10s 
obtenidos por G.M.Hood e t  a1 (1972), la s ini l i tud entre las cmdiciones experi- 
mentales en d a s  investigaciones y el  gzaplio rango de temperaturas en que se rn: 
did, penniten aproximar cm esas di-ivi-s la  recta de Arrhmius para 
h i 6 n  de Fe en Zr-d. - Fig.37- y esthar e l  valor & la energfa & act ivacih .  
Ese valor estimado y e l  valor medido par Blinkin e t  a1 (1964) son conparables a 
10s valores & energIa de wtivacibn para la difusidn de impurezas sustituciona- 
les, ejemplo: Ag en Zr- d flabla 36). 
I I 
I 1  - - I  I I 
1 1 pl , , Q K c a l / M o l  Refemcias -L 
42,4 Este trabajo y Hood, 1972 
(valor es timado) 
I I  ' Blinkin e t  al, 1964 ' I I I 
Este trabajo I &-Iu 1;. 
J 
- I 




- 1  . 
L I I -  . I I I  
En l o  que wtecede demostrams qw en la  experiencia a 618'C, e l  proceso 
-CE( 
P de d i f u s i h  de Fe se  vib afectado por la segregaciik en borde de grano ya que 
L z 
= $ esa segregacih significd la captura de Btomos desde e l  f lu jo  de difusih.  
4r  4.p 
L 1 
" 'qr #, F z a  del Ci ran io  empleado y l a  tmperatura de trabajo inducen a supmer 
-1 ' ala segregacidn debid afectar a la  difurib. en la experiencia realizada por G.M, 
- - 
.Hood (1972) a 700°C (Tabla 37) . I .  I 
a im '. . 2::t;E' -:,.51'<*c A ~ - + , ~ ? .  &) Sol&ilidad a la 
Material Impureza p.p.m. ( p s o  % a-c~ hfvsidn T de difusidn 
- - 
8"; -. 
A,, . (% atQlico) 
2 2 
r de l a  energla de ac 
- 
I t i vac ih  estimada es una cmsecuencia del hecho de que las djfusividades medidas 
en este trabajo y por G.M.Hood (1972) son 
gregacih &l difundente interstitial. 
prendido entre 624'C y 803,S°C. 1 
llos,pares de d i f u s i h  b r a  s b ~ , - h  y '10s reeocib de difusih maliza 
. - 
dos'con las tgcnicas descritas en el 9iW.i ,, !$ , - 
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La Tabla 38 ms erieJrdas realizedas y 10s r e s u l ~ s  obtenidos. 
La Fig. 47 reproduce 10s perfiles de penetraci6n correspmdientes a la q 
t ra  hamgeneizada a 803, S°C (enscryo Co-1) . Esos perfiles se obtuvierm seccio- 
1 - Rwdo l a  mwstra desk l a  interfase inicial  hasta 1,15x10-~ an y desde l a  super- 
f icie opuesta a esa interfase hasta 3,49x10-~ an. :-&@!& 
.few 
La Fig. 48 untiene e l  pe l f i l  de pnetracidn correspondiente a l a  probeta 
ha~logeneizada a 653,S°C (msayo Coo-2). En anbas figuras el valor constante (in- 
dependiente de l a  distancia) de la actividad especifica &vela l a  dis t r ibucih 
hd&nea de difundente en las pmbet= L ,J~W ,,. 
- <?; 
86 - -. , 3: ,. 
.23 
I . .  T" I 
Material Ehsayo Perfi l  de 
(Pureza) (Probeta) Grano (mn) -, /seg. penetracih 
(Fig. No) 
Zr S 
, 99,92% CO- 1 
Co-2 
Co-5 
1.8 803,s 30h Homogene i zada 47 
653,s 50h Homogene i z ada 48 
655,5 6h 1,6 x loa8 49 a 
Las Figs. 49 a y 49b reproducen 10s grgficos de penetracidn obtenidos en 
10s ensayos Co-5 y Co-8. Anbos gru icos  muestran m a  zona inic ia l  a n k l a  de 
profundidad 3 x an, atribuible a r e t enc ih  de trazador por 6xido superfi- 
cial ,  seguida por l a  zona de comportdento gaussiano. Esta Gltima se caracteri  
za por m a  gran profundidad de penetracibn -4 x lo-' an y 1,27 x lo-' an- y 
nin@ apartamiento de la linealidad. 
Los perfi les de penetracih en las Figs. 50 (1) y 51 (1) corresponden a 10s ensa 
- 
yos Co-3 y Co-4. Consisten en ma zona in ic ia l  wboala & profundidad an, 
seguida por m a  zma de leve curvatura, bien resuelta en dos gaussianas de dis- 
t i n t a  pendiente. 
Eh 10s ensayos Co-3 y Co-4, a1 cmcluir  el  seccionamiento, obtuvimos pr i -  
mero autoradiografias de las nruestras y luego fotanicrografias i l h a n d o  can 
luz polarizada. Las fotanicrografias fueran obtenidas antes y despds de un brg  
ve pulido quhico de las probetas. En las autoradiografias e l  ennegrecimiento 
interfase inicial l a  actividad de la 
d i b d i d o  en aquellos granos c u p  ejw 
te orientados . 
Las Figs. 52 y 53 reproducen las 
b Las difusividades de co6* em Zr p ~ U c i r & ~ F  adidas a 761 'C; 655,S°C; , 
v 
para l a  solubilizaci6n intersticial  de m? metal en btro. 
Zr (Tabla 3, Seccih 11.3). 
atWcos de Co y Z r  estii contenido en l a  zma &l grgfico de H&gg definida po- 
propuesta por Barrett y Massalski (Tabla 5, 11.3) , 
I 
I E l  Zr es m elemnto electmpositivo y 1.-electr-gatividad del Co es ma1 
I yor que l a  del Zr, anbas en escala de PUing  ('Tabla 4, Ssccih 11.3). 
La Tabla 39 contiene 10s valores de la mlacibn artre las difusividades deli 
- 
I C . 5 x 1 0 ~  . D@nt e t  al, 1968 1 - I 
I ~ ; I  
Lyashdo  e t  al ,  1959 , 
. - I 
Flhacher, 1963 
La ultra-r6pida difysividad & Co en Zr- d. obliga a concluir que, acorde con , 
I 
e l  anterior an6lisi.s sobre ,las candicioaes para diluci6n inters t ic ia l ,  e l  Co se 
disuelve disociativamente y d i h d e  via mecanism inters t ic ia l  en l a  red de Zr. I 
La difusi6n de Co en tr-1 (b.c.c.) fue estudiada por Kidsm e t  a1 (Kidsm, 
Young, 1969) en e l  rango dR tenperaturrrs conprendido entre 920°C y 170o0C, en , 
Zr policristalino de pure= 99,991. Kidson seiiala: "la difusividad de co60 en I 
! 
~ r - P  es  notablemente alta,. A 160°C por &bajo del punto de fusi6n e s  igual a l 
10s valores usualmente aswiados con =tales llquidos 'I. 
_ ,  I _ . 
Por otra parte, E.Santos (1974) supmiendo que opera en heterodifusih e l  I 
mecanism de pares soluto b t e r s  ticial-vacancia (Miller, 1969) (Miller e t  a l ,  .. 
5 .- 
1969), determind para redes b.c.c. l a  e q n e s i h  &l realce l ineal  de la autodi- 5 
fusi6n del solvente @;;) en aleacicnss dilu2das. Para aleaciones Zr-Co el  va- , F 
expr*ta') (Kidsm, Kirkaldy, 1969) es  m orden lo r  experimental del realm (bl 
de magnitud menor que e l  lffSjlimo valor posible si operase en heterodifusib e l  
-- 
canismo de vacancias (modelos & Ls Claire (1970) y Jones-Le Claire (1972)) 
y es ligeramente memr que e l  minim valor previsible 
par t i r  del modelo de pares fuertemente ligados. E.Santos concluye que exis 
m a  fuerte contribuci6n de interst iciales libres a l a  difusi6n de Co en Zr-  P 
h a  caracteristico destacable en nuestras experiencias ccm co60 (ensayos 
- .- 
. +*.y3?:,';--' . .- - : $-,, 1: 
Co-3 y Co-4) es: I l'ts.Pf - ' . . - %  --,.-  
. i s  r t ;*Lr-$ . 7- *.? .? .?L . 
a) en 10s perfi les de penetraci* l a  leve curvatura que pudhms msolver 
en dos gaussianas de pendiant;aas distintas . Esas dos rectas condujemn 
- I. -'. + 
: . 
obtmer dos coeficims 
b) La difusitia de solu ds la bterfase inicial- 
m a  a algfin e je crista- 
E s  decir, la diEusiQl 
Considerado ese efe 
La concentracih &1 di cristalinos a dis - 4 
bsulta entoarces 
ligera curvatura, pues 
orientaciws difemtes : 
dondenymsonelnCnw3mde i .  La segmda i 
zma, en die, es la  g m s s i W 1  
granos cristalinos m8s fm 
x )  9,84 x an (Co-3). esj 
'fhvibcida en se- 
r , r l :  
I t a h  deeste a Lisis : 10s pmtos • -1 
c m  me jor correlacih y sayor 
16n L Corn mdidos en 10s 
r&&s (DZ), para las orien- 
a pktlir de la  primera zona & l  "I 
ftn Per orie&tacih n$s favorable 
A'. 
I .  I - ' - . '  
(Di) d : 1 n c l ~ s  en esa Tab$b las ~ ~ d a d a d e s  medidas por Hood (1 972) el- 
relaci6n entre 10s dos coeficientes ~s&.didos por Hood. . , 
I 
Ensay0 T'C D2 a2/seg  Dl &/Wp Di m2/seg D2/D1 Referencias 
Co-4 6 4 1,4x10-~ 1,6x10'~ 6,9xl0-~ 897 Este trabajo 
.- - - -  
--------,-,,-,,x--,-,,-,-,,---,-,,-,rr--------r--n--------=---------------- . -.   
h o c r i s  t a1 538 7,4x10-~ Mood e t  a l ,  
1 1  11 1972. 
k p E' .,#A: ~ 1 '  anterior an%lisis no pudo aplicarse a 10s puntos & l a  zana inicial  de 
' 10s-perfiles de penetracibn dada la poca proftlndidad de esa z- (- 10.' an), 
l a  mayor c q l e  j i&d del efecto & anisotrupf a en e l l a  por la posible cuntribucith 
. i 
, t J  h n$s de dos orientaciones cristalinri  y l a  probable ccntribucih de ancmalliu de 
I t:. 
h . iJ stperficie ( i  .e. : retencib de trazador por oxidacib superficial de l a  muestra: I 
en ados perfiles Co-3 y (3-4- hay ul primer purto de muy al ta  actividad). 1 I 
--:3iaM La anisotropia de l a  difusih de Co en Z r  origina l a  dispersib de resulta -. ; ?-< 
. ,r!;. ,,' dos observable en e l  grgfico de Ar-ius cb l a  Fig.54. En e l  W i t o  de tempera_ I I 
. . ' ' \  t u r s  entre 538OC y 655,S06 las relacianes entre difusividades (Tabla 40) sugie- 1 I 
1 - 1  I 
'I 
. I I xen que para orientaciones p r a s  el  efeeto de misotropla debiera ser  muy grande. I 1 
En este sentido, CEebqms sef'ialar que 1s difusividad de co60 mdida a 761°C 1 
excede en & del orden de magnitud y a h  de 3 drdenes & magnitud 1- valores 
/ 
las difusividades en e l  &hito entxe 538OC y 655,S°C. 
'-'vm Este hecho de que 10s efectos de snisotropla puedan ccnsiderarse l m  csu- 
-: h l ' , ! , Y 
. . 
' . n shtes de las grandes d i femcias  de valores mesrcianadas es un soporte adicional A:~-~ s l a  hip6tesis del Co difundiendo in tg r s t i c i abn te  en Zr. 
:. F- - - f 
:< - .. 
En efecto, si  l a  difustth htera swti 
de ningth modo originarfan diferencias notables 
servadas en este trabaj o. La migracih sustitucion~ -Ma mcanismo & vacan- 
cias- involucra un sal to  entm primems vecinos y no ,--y diferencia g e d t r i c a  
se& l a  direccib salvo l a  &bi& a1 hecho & que l a  w no ampla las rela- 
cianes te6ricas previstas por e l  modelo de esferas rigidas. 
,#, i( En cambio, por su estructura hexagonal c q a c t a ,  e l  Zr posee en l a  direc- I 
I?. : -. ;a 
: a a n d e l  eje Cun t h e 1  de grandes intersticios octahedricos, mientras que e n e l  I '  
plano basal alternan intersticios octah6dricos con intersticios tetrahGdricos, p B$S pequefix. Este hecho sX es capaz de ferencias en l a  di- 
fusividad segh  l a  orient&& cris 
I 
W.6. . D i f u s i b  de Cd en Zr-d. 
*Se hiGemn dos experiHt$i?!&k 
83g°C. h s  tienpos de mcocido fuerai 8 &as 19 horas, res- 
pectivamente . t!" ~1 * ~ I I I  
C: Para obtener e l  par de difusih - malizar e l  ms l a  Gcnica &scrita en e l  pariigrafo 111.3.3 fb) . Ias coefidentes & d i fus ih  obtenidos, 2.9 x >- 5,4 x lo-" an2/seg a 83g°C, difiemn en d s  de m orden d magnirud. Esta d k -  
persi6n es atribuible a las dificultades expriglentales, Especialmente a l a  po- 
sible retencih del trazador por hi& superficial, p a r t i c u l a ~ n t e  importante v r  
en este caso puesto que las penetraciones sm pequefias. .. A*--. ' I 
3 





I V.1 .I - Conducta de d i fus ih  y valencias de solutos 
La observacih del plan de mdiciones experimentales llevado a cabo en e l  
14 presente trabajo muestra quehay m criterio bhico: 
;L . Estudiar d l  es e l  ll'mite superior e inferior en solutos, en l a  Tabla Pe- 
l r i w c a ,  respecto de 10s elementos de t-icifn -Fe, Co, N i -  que penniten so- 
. , - q r  l u c i h  (difusih) intersticial  en Zr. 
I, I 
. - Partiendo de l a  idea de l a  posible trsllidtsz de l a  mgla de Mgg modificada 
:I' para disolucih in te r s t i c id  y dB1 hedm de qw las reglas dC Anthony para este 
canportdento inplicaban, & ser  vaidas, que e l  C r  no podla difundir can l a  
lentitud que indicaban 10s resultados en l a  bibliografza (Agarwala e t  a l ,  1968), w 
volvimos a estudiar l a  d i fus ih  del so3uto C r  en a h a s  fases del Zr. 
E l  tierrpo dedicado a1 trabajo expefimental can este sistema fu6 extremada- 
men- largo, debido a l a  necesidad: 
J * l d  A , r i  - . ' I  * > ;a+ 
a) de conprobar s i  e l  C r  difunaa l m t a  o r&idamente en Zr. 
k- b) de asegurar que e l  ce~portfmiato del C r  era totalmente independiente 
del conjunto de tgcnicas expenlaentales empleadas . 
c) de entender e l  por qd de l a  grm diferencia entre 10s valores obtenidos 
por Agarwala e t  a1 (1968) y 10s que se midierm en e l  presente trabajo. 
Los detalles e s t h  indicaclos en l a  secci6n correspandiente _-seccih N. 
1 .ae- :, 1- 
1 '  .I 
,if ' I  Una vez verificado que e l  C r  podfa tmer 
<, &nm a medir los otros eleoantos tenimdo sieapre presente que en l a  f i l a  de l a  - 
w Tabla Peribdica, &l C r  a1 Zn p d a n  &servarse las siguientes caracteristicas: 
Cr,  MI, Fe, Co y N i  son slenmtos de t ransicih.  E l  Cu es tn elemento no- 
ble con valencia bastwte bien definicta, y e l  Zn m elemento can gran&s posibi- 
lidades de te3ker comportamiento bivatmw, sienpre dentro de las limitaciones de 
. ' .' 
4 +- 
;:I '.-: 
,.p a,- . p? ; 
, -  - ,$. 5 _*. 
- coglocer con que valencia se conportan estos ,solutm e l a  matriz dc Zr, ya que 
t no existen estudios detallados -en especial de fases srmedias- de estos so- 
- lutos en Zr (Massalski, Abriata, 1973). b 
.* I d 
Por otra parte, l a  Ag, e l e m t o  noble, guardar ma rela- d b, 
- mR! de tamafio definida respecto del Cu, lo  msm e l  Cd resp&o del Zn. 3 
A l a  izquierda del C r  en l a  Tabla PeriWca, l a  literatura indicaba que en A i  i 
- e l  caso de V y Nb habia datos experim 5s qm perm Ian la apreciacih del I 
:-. conportamiento de estos solutos en Z r .  
4. De l a  observaci6n , y , %B Tabla Peri6dica 
"uede inferirse m conp 1 siguiente tipo, en Zr-a (y posiblg 
g <,: 






V y Nb: sustitucionale &a* A 
3: 
C r  y MI: con canportamienl i n t e r ~ t ~ c i ,  
e l  caso de Fe, Co y N i .  
' I 
Fe, Co,Ni y CU: netamente intersticiales. i ?. 
An. Cd 
Zn : conportamiento intermadio . 
, Sn: sus 
-1 rmsmo, hay --a 
L'"? ~4 
entre wef icientes 
fusiCn para 10s ele e s twtmm en Zr-a y zr-e, r e l a c i h  que respeta 
,liamente las condidones *$ra dhltxih i n t e n t i c i d .  
En efecto, las tres c m ~ c i o n e s  claws (htficny e t  al, 1969), inplican: 
l 
a) Condicifin de t amafio , I 
= 'mn I b) Un solvente muy e ~ c ~ s i t i v o  o p livalente. 
- a 
.! c) Un soluto de baja k l m c i a ,  !< .. 
h v 
) Relacih de radios a$bnicos 
- 1  
-2) Relacifin de radios ib icos ,  es deeir e l  radio i6nico del soluto debe ser  me_ 
nor que 10s intersticios foneadog p g  1- ianes en l a  red &l solvente . 
, . -  : : . ..;I ., - ) -,.. ; . ,,**7 ;, ,. .. . ; :. - 1  1. ' 
al) Relacih de radios atbicos : La Fig. 7 mwstra claramnte qm para todos 10s 
solutos que hems considerado intevt ic iales  los valores de l a  r e l a c i h  en- 
t r e  radios athicos de soluto y so1.vent.e e s t h  contenidos dentro de l a  zona 
que definen en e l  griifico de W g  lm nuevas soluciones intersticiales. De 
d o  que no es necesario hacer e s b r z o  alguno para -liar dicha zona, si 
bien Bsto podria haber resultado moesario y correcto, pues 10s limites de 
l a  zma intersticial  aijn no esth definibs d s  que por 1os sistelnas de c e  
portamiento intersticial  . I .  
Para los solutos sustitucionales Nb, Ag, Cd y Sn, 10s valores de l a  rela- 
&I entre sus radios a th icas  y e l  mcEo atbnico del Zr e s t h  fuera de l a  zona 
definida por las soluciones inters ticiabs conocidas . En cambio e s t h  canteni- 
dos h t r o  del rango favorable - s e a  la mgla de Hwne-Rothery (Hum-Rothery e t  
al, 1954) - a l a  formacitk de a1eaci-s sustitucionales . 
E l  Zinc, can conportdento interadio,  tiene m valor de l a  r e l ac ih  R,/% 
 mido mi do en e l  rango en qug! se suprpaien l a  zana sustitwional de mgg cm l a  
wva zma de intersticiales. Esto a ou vez est6 de acuerdo con 10s resultados 
bxpe-tales, que indican para e l  Zln n conportaaiento n 2  netamente de UI solo 
. . P- 
Tyr: icHe I l , 4 1 i  ; !ifl:sQ 5 q  qfQTF: l , - r  
:. 
y, 5 
,& L. ., 
+> :. , : 
a2) Los intersticios i h i c o s  del Zr pueden ser  p a  i s% &perposici6n de ni5 
cleos ibnicos, por solutos cuyos radios i6n a a menores que: 
B;PI 0 - . . .-' 4 -  ., 2 -  i&: tyd 
l,Z A ;' 2r-. '25% -*kersti--os tetr~--dricos.  
0 
tersticios octahi5dricos. 1,s A ;: Zr-?% 
0 : 
1,26 A ;; Zr-8 ; intersticiOs tetrahedricos. 
0 
1,05 A ; Z r - B  '-; inter icios octah6dricos. 
9 4  
- 7 
5, z?:F*, :" 
5.-.<; 
4 A ex-+citin de l a  Ag y .el Sn ' ,lutes ,~iderado$.gatisfacen l a  
- ccndiciB a2 (Tabla 3) de modo qus Bsta nu -es l iaitativa para e l  mecanism inters- ;! 
' t ic ia l  para los elementos en cues tiin salvo e l  Sn y la Ag . ~nt&ces  queda ya 
bien determinado que estos elementos -Sn y Ag- deben difimdir como sustitucio- 
nales, lo que es acorde con 10s resultados experbmtales. A su vez Frye e t  a1 . 
ticialmnte y l a  Ag 
i por 
(1972) proponen este comportami~n h=hdn--  en estu 
! As5 mism es de notar que l a  h i c a  diferenda en' a2 qEsto determina que e t y difurda inte 
sustitucionalmnte en Zr. ;% ZGT 
E l  Au tampoco cumple an l a  ccndici6n a2, y e l  Cnico pmto que experimen 
mente se conoce (Hood, 1969) ss m valor de DAu ?_ DAg , & mod0 que pued- -myn- 
. nersenuevamenteparaelAuenZrso~ubilizaci~y "Eusifmsustitucional. I 
conclusi6n, 10s tres element- nobles -Cu, Agy Ac son 1 ;o tzpic le difg 
1, renciacih de  cani isms a travtSs de la condicibar d amafio. i 
Gmdicih b : Solvente my eLectrc+sitivo o polival LG. 
Esta condicih para e l  Zr fu6 ya discutida y es claramen sat isfe  
este elemento en cualquiera de sus dos posibles expresiones . 
Es notable l a  observacf 6n &e que si  bien la condicibn b, en que l a  electro- 
negatividad del soluto se conpara con l a  electmegatividad del Zr- es satisfe- 
cha por e l  Sn tan fiaertemente cdmo por 10s elementos & t rans ic ih  A-2, Co y N i  
D r  lo?, elcm~ntos nobles n8s fuertsawte atin que por 10s elementos de trwsici&i" ' 
Fe, Co y Ni (Tabla 4), e l  hecho de qth a, Ag y Au se camporten sustituciona 
te indica claramente es fundamental (Anthony e t a1,1969) 
- (Pnthcm. 1969) . !/ 
A pesai de que la  teorEid & 
' *,I 1 definir can precisi6n valm& de ek Zr,, si aceptatns baja vale~ck:rr-pa- 
(5: ra Fe, Co y N i  en Z r  ( T l l a  SJ, r qw esta cmdicih  -candicih 
$ 
-, c es l a  que finalnente f u v  e l  o&:"k$ 1s ~ & f i c i a t e s  de difur ih  -didos 
@ara los casos de difusidn i n t e r s t i d ) ,  al memx blimltmdo claramente los 
.-I 
sigclientes grupos : 
(3) Fe, Co, N i  
&A- Z ur A r  en aanta l a  previa l imitacib 
cle tamam (dmdici6n al) . 
teniendo en cuenta en estos casos -Ag, Au, Cd y Sn- 
l!a previa lirndtacidn de taDnaAo (candiciones a1 y/o - 
, 1- Aceptando entmces este criterio podrlo encararse e l  problem & las valen- A 
w ;: .J  cias de solutos en l a  matriz Zr desde dos pmtos de vista: 
.1 I' 1 4  
, " a) La valencia f i j  a 1 s  r e l r i oms  de D. ~a q l i c a c i h  rigumsa de este 
criterio es dif ici l  pues no hay idea clara para caracterizar las valen- - i 
cias de 10s solutos en l a  red ds Z r ,  ni l a  valencia 61 pmpio Zr, t a l  3 
corn se ha discutido (Masstabki, Abriata, 7973). 
8 I * I 1 '  .I : 4ii 5 a b) Una vez verificsdo en folma nSr o =nos fehaciente e l  coqortamiento & 1 
1 P , para dar indicacianiss , s i  no dhrl valor dsoluto, a1 menos del valor r e 1 ~  10s solutos en l a  matriz bajo sstudio, las relaciones de 90lut0  si- -&a& - 
tivo de las valencias can que actdan &tenin& solutos en m cierto 
b b  "1 a 
solvente . . 
1 
5 . . 
Con este criterio -claro est6, pmvia elaboracih detallada- serfa pas- 
% - 
! b 
' -,le util izar las t6cnicas & difusi& para complemwltar (y ain sustituir) medi 
ciones term>din&nicas clkicas de fases intermedias para estimar 10s valores de 
--.. valencias de ciertos solutos en dewradnadas matrices. 
Bll- 
- . :FT 
- * 
+ - 9  
I 
ib 1 * j'$ 
Si volvemos a las relaciones entm coeficientes de di fus ih  y separrugos 10s 
solutos sustitudonales , es de esperar que, a todas las otras &mdiciones anpli 
das anpliamente, sea e l  factor valencia el nredolainmte. 
Valencia 0 ( cero tanado arbitrariamte) : para coqmt.tamien*r, intersti- 
cia1 puro y wrrespcmderfa al Fe, Co, N i  
E l  asignar valenda - cero a estos elementos estarfa en cierto 
do acorde ccn lo  prapues to por Massalski er 
(Barrett, Massalskal, 1966) . 
Valencia 2: Zn , manifestBinQse en 4 
tersticial. 
V,I .2 - Canducta de difus ih  y 2 
<-- 
I. 4 - ' . .  Ih intensante. aspect0 de todo e l  t r a t d e n t o  anterior es que estg cmec 
ao dinctanmte can las soldilidades de 10s elemntos en l a  matriz y por el lo 
mite m anfiisis de las reglas de Antharry (Antficay e t  al, 1969) en conexih 
am las clhicas mglas de HW-Rothexy (Hum-Rothery e t  al ,  1954) para las si- 
t d o n e s  en que estw at- no fawn ~n e l  copiportdento I ititucional. 
. - =. .'J> 7.Q I ,; 
, - 
,&; .r ' 
La Tabla 41 vincula AS solubilidades s6lidab; de distintor 'wlubs en Zr - - >a 
cgn las relaciones caracterlsticas de l a  heterodifusih v5a meamism intersti- 
d a l  y, a t r ads  de ellas, can el  nrorbo de disolucih. 
.-.-4 
-.-. . 
. > . ?  
. 4  +-- 
TABLA 41 
Soluto Solubilidad S6lida (% at6mico) en: soluto 2rg5 
~ r - a  ~ r - B  %r-a IDzr-a T~rpu f .
Difusiik en Zr vfa mcanismo intersticial. Modo de disolucibol: disociativo 
MI Muy baja 10,2 2100 - 33W 6,1 - lo,? 
M k h  a 1135°C 0,8  
- 
! 0,033 a 795°C 6,75 3,7 x 105 100 
0,02 a 700°C Mxim, a 947OC 
- 
CO 0.16 -0,31 . 3.37 5 x 106 400 - 100 
wdxin r 981°C . . 
-_.---------- 
4 0 6  Ni m' Pquefia 3 
h#bciaw> a 961 "6 
0,2 (% en peso) 
a 822°C 
5,3 
Mg;xinro a 995°C 
(es timada) 
I1 
Difusih en Zr via mecanism & pares soluto interstitial-vacancia. Modo de disoluci6n: disociativo 
Zn Despreciab le 27,l 21 - 54 0,46 - 2,7 3,s 
d r t m o  w (OISOC 




Solubilidad S6lida (1 athico) en: 
m- - 
I11 
' Difusi&enZr~ameca~llsmosustitucianal. Modode disolucih:  sustitucional 
. .... - .  ~ 
! 
I: 
Dyment e t  a l ,  196 , 
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Notas a la  TABLA 41 : 
1) E l  dato de solubilidad sblida de cada soluto en Zr fu6 seleccionado (y tex- 
tualmente reproducido) de entre l a  informaciih existente, como e l  valor 
m f i a b l e ,  por l a  pureza de 10s materiales y las tgcnicas enpleadas para de- 
tenninarlo (Hansen,1958) (Elliott,1965) (Shmk,1969). 
2) En las colunnas correspondientes a la r e l a c i h  entre l a  difusividad del solu- 
to  y l a  autodifusividad en anbas fases del Z r ,  cuando para m dado soluto hay 
miis de m valor, figura primero e l  W o r  comspondiente a1  coeficiente de di - 
fusi6n medido a menor tenperatura, 
Cuando 10s solutos fonan soluciones parcial, 4 
En la fase u & 
se 13 hasta del 10% at6mico. 
AGn con ciert, superposici&, las a l e a d d  binarias de Zr pueden clasi 
3: Eut6ctico y eutectoide. 
Zr - bh, Zr - Mo, Zr - Ni, Zr - V, 
h s  solutos que difunden susti 
con e l  Zr aleaciones binarias de t 
po (Zn) , fonnan con e l  Zr aleaciones de tip 
cl.asificacih pues forma can el  Zr \ar . . b a c i 6 n  ds tipo 3. 
La aleaciib Mo-Zr es tab i6n  ds tip 3, lo gus p w o e  whennte cm e l  si- 
iente an6lisis: 
. - E1hlDestantolneselect~egat ivoguselAramrelFe,CoyNiysuradio  
iibico es suficientemnte pqbfio cam para o q a r  sin superposicih & nCicleos 
1 i&icos 10s intersticios f o h & s  por Zas i w s  en l a  red de Zr (Tablas 3 y 4). 
enbargo l a  relaci6n %/h para Mo em Zr oapa en el griifico de HLlgg l a  zma 
I 
d. 1'1 
en que se superpanen 10s sistemas s l . s t i t u d d e s  & H8gg y 10s nuevos sistemas 
intersticiales (Fig. 7). Ea la Tabla Perimca el Mo es s i d t r i c o  del Cd respec- 
.I1- to  de Fe, Co y N i ,  s i m t r l a  cple induce a stribuir  a1 MD disuelto en Zr valencia 
, " 2, dentro del esquema pmpmsto en 1st ssccibn prscedsnte. Este canportamiento 
I ..frente a las candicianes para sol&ilixaciSn jntersticial y l a  solubilidad s61i- 
s 8  . :$a hl Mo en Zr (Tabla 42) parecen indiqw que la d u c t a  de d i fus ih  en Zr se- 
. : tn 
I 
6--  . tf5a para e l  Mo no netamnte & us solo tip, es d e d r  semejmte a la del Zn. En 
1 fSa&io, 10s datos sabre difirsith ds Mo so ZT existsntes en 18 bibliografia (Ta- bi-- ,= 
A d  . 
d , , ,  bla 42) m s t r a n  a1 140 cmpqmble am la Ag. 
cmducta singular en Z r .  Sf bien -3;n en sus dos aspectos (tamaflo i h i c o  y 
relaubn Rs/I$,) l a  c m d i d h  :dB tamibpara disolucihl i n t e n t i c i a l  y es m6s 
elecfronegativo que e l  Zr (Tib las 3 y 4* Fig. 7) , su valencia en Z r (como l a  de 1 I 
Nb, otro elemento & s u d s r  g n p ~  a 11 Tabfa Peri6dica) debe ser al ta  (Sec- 
-i6n VI . I )  , y en consecwncia e l  V *dim en Zr cam sustitucional . Sin enhar - 
go l a  solubilidad de V en Zt-a es  dsspmeirible (Tabla 42) y l a  aleaci6n binaria 
I 
Zr-V es de tipo 3, 
. . - ....+ . I , . ,  
. . , : .,-.. 
> 
.- 8 ,  
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Agmala e t  d,U68. Williams, 1955. 
8 .  - 
- ,  
. . 
dWa a la  TABU 42: , I '  . ,  - ;\i r *. -  4 , \ 
La mferencia a los &to$ *& SQlrr.,~ el criteria ~ Q L  que fueron selec- 
cimados y ordenadas la vglorer~ am &&e& TibtGL ~d indictarm en l a  Tabla 41 y '' 
en las Notas a l a  Tabla 41 m s p q g % w $ p . .  
Bashdose en l a  regla L bne-Rothsry qus prsclice considerable soldilidad -I f . 
: I 
s61ida solsaemte amdo los tamfbs atCdas no difieren en mi% del  IS%, l a  Fig. 1. 
57 (Pfeil, 1952) mwrtra 10s slenmtca qu oan n e l  r anp  favorable para Zr-a 
o o 0 e 
f2,72 A a 3,68 A) y para ~ r i $  (2,65 A a 3.58 A). I 
De l a  figura mencionadh se obsewa que: 
Si bien predice para 1 ~ i  elemenfa alolulos y a l c a l ~ d - 2 m o s  (a l a  irT: 
quierda del Zr en l a  Tabla Feri6diu) mgr baja solubilidad, no es esperable para , ' 
esos elenentos m ccoport&ento interstidal en difus ih  por a m t o  no -satisfa- Lp. 
ten ma o & condiciones & Anthay para la disolucith intersticial  (Tabla 43). I 
El Cinico que - sf las satisface es e l  Be, de baja soldilidad en Zr, y 10s datos de 
difusih de Be en Zr-B rmuestfan que su d i h i v i d s d  es muy alta (Tabla 42). 
E l  Y en d i o  (tanhi& a l a  izcpdeda de1 Z r  en l a  Tabla PeriWca Grupo 
111 B), difulde m y  l e n w t e  en Z r  y tiem solubilidad sary baja gabla 42), pe 
ra  no satisface las reglati Il;e Anthcy (Tabla 43). 
- TABLA 
- 
aONDICIOPJBS PARA LA DISOIUCIQN INIIRSTIfTAT 
:e: Z r  
a) ibn: ~ r + ~  Radio iQico: 0.80 A C ~1 radio iSaico & l  soluto M e n t i c i a 1  d&e w-  . 0 Zr-a 1.2 A (intersticios tetrah6driks) 0 1,s A (intersticios octah6dricos) 0 
r -  1,26 A (in@rsticios tetrahgdricos) 
0 
1,05 A (intersticios -act& 
' !' . 








Es & notar que en ia Fipr , I  todos 10s que se carporzan 
inters ticiales en difusih (Cr, hh, Fe, Co, Ni , Cu y Be) caen en la zcma in& - I 
rior; 19s sustitucianales e intermedios (Nb, Ta, Au, Ag, Zn,,Cd y Sn} ceen en l a  
" L
ma central y 10s alcalinos I .  . y myx alcalino-t6rrew~.' iabs" .&strictaepl 
7'  ; 1 ;; :!:$kg B::  'f ?J r : hk 1 
\ .4.J.iLX . 
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.>,+k 
I -4 
t e q u e ~ c u ~ r p  1 un en 1. parte s t p r i o r .  p m - k '  
ce posible colcluir que ips mglas implicm baja solubilidad y no - vi-rn 
ceversa; esto es que baj a sabiliw qj+ .cmdici& llpcesarir pro no suficiente 
'1I paraelmecsnismo in ters t ic id .  
I I  
- la Figura 57 fu6 collstzuida en la ragla ds Hum-Rothexy del 15%, por 
eso ofrece l a  posibilidad de enten&r & p r o ~ ~ t e  el significado y proyec- 
cib.1 & l a  condid& a1 L hthcny npresmtada en e l  prbfia, de HBgg (Fig. 
* 7) muestra m a  distribuci&l ide 10s e-+na en zanas, s e e  e l  mdo & disolu- 
cibn en Zr, fuertemente td lpga  car su @tribuicibr en la Figura 57. Hems se@ 
lado esa malogist en la ~ i g t &  57, &3NKJ@@ en allo loo 1Iaites de l a  zcna defg 
1 nida en e l  gdfico de HllgO las 'bww mlucion~s intersticiales". . . 
Existen en l a  literaturn evidarcim in#~sdss p r o  l a  sol&ilizaci6n i n t e ~  ir 
t i c i a l  de un metal en otro abtenidas mdimte exprimcias & difus ih  (Ap6ndice 
." -;f p-;y..-<-r 
A) Giessen e t  a1 (1971) Bhvkerari poi.:t&52aW %tlora~r$Iido desde e l  llquido &? s-ones sdlidas mefaesfsblls dC 01 mY-a.  Giessm er a1 o h e m  l a  evidencia 
directa en ese sistema @or ktudio  b BffmzciSp cb Rx y nedic ib  de densida- 
&s) de que has t a  % 12,5% los litanos q a r a t i v a m t e  pequeAos de Cu owpan 10s 
intersticios en l a  red hdsped fo& ggr $tams det Y, lRBs grandes. 
Debemos sefialar que, sa5vo el cam. & f& en Y-a w, habfa antecedentes de so 
- 
lubilidad intersticial  de r a p  q l i o  (q sirr- mtal-mtal)  ya que l a  mayo- 
rla de 10s sistemas indicabda s o l ~ & i l i d d  sary limit&. 
Lo interesante del tri&pjo & C&- a t  81 el  sistema Cu en Y-a es que 
no s61o demwstra l a  existencia de sol&$fkdad intersticia1 de srnplio r q o ,  sin0 
que hace uso & 10s mislaos c r i t e r h  quar .ma Zr (mL;acibn de ttamaflo, solvente mry 
electropositive o polivalente, soluto d6 baj a Vasmcia) para decidir sobre l a  
posibilidad & sol&ilidad inters t i t ia l .  El, o tm aspect0 interesmte es que este 
4 
q l i o  rango de soldi l idad i n t e r s t i d a l  es ds1postrado para una solucidn que no 
est4 en equilibrio ternodinWco (soluddn 'sdlfd. mtamst&le ck Cu en Y -a9 var 
e l  diagrama de fases (Elliott, 1965)), p r  l o  qu6 no anula e l  cri terio de que so -
I, lubilidad intersticial  y sol&ilidad total varfm an sentido inverso. 
II Otro aspect0 interesante es que drrds e l  t&o de 10s intersticios es espe- 
rable que haya mayores p o s $ b b l i u  ds mlubilidad intersticia1 en las mdes me - 
&icas cmpactas (h.c.g. y f.c.c.). b:lajv r&&da difusividsd & 10s intersti-  




 dad en Zr-9 % 10 - 4 x ,  10 ) cormbnra esa expctativa (Tabla Zr-8 
41). Por l a  mayor solubilidad sdlida dr 12m iapurezas metaicas en Z r - B  hay 
1 
mayores posibilidades para la d i fus ih  s t i  ,,,--,l y por la misma estructura 1 ' Be c.c.) menos posibilidades para 1 d i i ~  h in ters t ic id .  )or el10 en la  fase I 
I .  B del Zr, l a  difusividad es al ta  y o h a pri.ar' U&mcias entre difundentes 
8 : '. sustitucionales e inters ticiales . 
'.I5 
i E s  intensante anal glas da AnWmy (hthisny : al, 1969) en e l  
las reglas b Hmm-RDthely (Hum-IWhry e t  al,  19141, ya qua esto per- 
mite una mjor  canp-ih hl alunce de laq p h  mi de varias de 
18s conclusiams &l present8 trabajo. 
I V.II.l - Msolucidn inters ticia1 y 
1 bilid~d . dlida 
2) i€n soluto ds tmuflo suficienWnmte pu@ldc 
3) ih soluto & baja valenci 
. en sistenras fnte- 
Suponienb equilibria local mtre &taw dts soluto intersticiales y sustitu, 
cionales, la relacidn entre las - Acmes mlWa & saluto intersticial  y sus- 
I 'j 
I 
Y AG = & 'I' AS 
;rv,i+j:"..sE 
f 
La ccmtribucii5n del tbrmint ----&pi= (T no mrl 
jndicaciones e x p e m t a l e s .  De todos mtbs p&ms s-r qus esa contribu- 
c i h  no es inportante. To& lo  qw sigue'sdir &at~bnes s&m bH, que &ti- - ' 
ms ser  l a  cmtr ibucih m8s 




I ! ,  I 
donde hi  es l a  entalpia de disolucih h n t i c i a l  (awnenta much0 cm l a  superpo_ 
s i c i h  de 10s nticleos idnicos de soluto y solvente (overlap i h i c o ) )  ; hs es l a  
entalpf a de disoluci6n sustitucional (atarrenta w&o en algmos casos de insolubi 
lidad sus ti tucional) . 
En general, desde e l  pmto de vista energ6tic0, es h i  > hs pues l a  presen- 
cia del intersticial  metblico implica gran defomci6n & l a  red: 
hi: a t a l p f a  & disolucib i n t e n t i d a l  
(cace fusrtemnte cuando hay overlap ihi- 
00) 
hs: entalpia de disolucidn sustitucional (crece 
fuertemente en algunos casos de insolubili- 
dad sustitucional) . 
AH atrmentarg en forma nny inportante cuando haya overlap ibnico, pues entm -
ces h i  se mueve hacia arriba nny rSpidaumte. En estos casos xi/XS ser6 pe- 
quefio, (Regla 2 de Anthony: l a  so l&i l izac ih  intersticial  exige un i6n soluto 
de tamail0 suficientemente pequefio, Esta regla es decisiva cuando dice que no a 
- 
inters t ic ial)  . 
) W disnhuir6, favoraciendo m Xi/Xs significativo w d o  hs arnente en for -
ma inportante y cuando e l  mewism imlucrado en ese a m t o  de hs no 
afecte mayormente a hi. Luego, cuwdo e l  soluto sea insoluble sustitucio- 
n a h n t e  se pueden presentar valores silplificativos de Xi/XSo 
2) Por e l  cantrario, si  l a  a l ta  solhi l idad sustitucional presente implica un 
hs pequefio (lo cual ocurre en muchos casos) se espera, en general, m Xi/Xs 
muy pequefio. Por lo  tmto:  solubilidad sdlida implica en general m Xi/Xs 
pequefio . 
' LA.':, - -- 
Luego, qwdan bien definidos dos qsq; ,d  
d sus titucional. 
al naC&plica necesaria 
dias origia@as ,ea gnindei be electronegativida 
(b%). Bsta fasea 
La descripciih enpfrica de l a  solld,ili 
- met6lik lleva asociado m a  energfa de Lfom6n de la red. qw sin duda, es 
b'e grande canparada con e l  : , g  . i r  I 
2. a. Efecto de valencia relativa 
- 1  1 "Dados dos metales A y B, l a  so 1) de A en B 
es significativamente menor que l a  de B 
es mayor que l a  valencia de A". 
us titucional (hS) au~enta 
to, si l a  valencia del solu- 
to  es baja se espera un mayor Xi 
Esta regla de Huoe-Rothely tiena-. es particulamntL 
I 
wida para 10s me tales nobles 
. . 
- .  
<. ;, %>-a! . " - 
.;. $-..-J 
.?;% - L .. .. 
- .  
., . 
- 
I s. - - 8 ,  n '  1 .  
- 1  - 
~oincidentemnte, 'hthq b 
experimental & que ltlas && . I so 
do identi f ic- involucrk 'a ! 10s 
. . -. 
ir lutos" (Anthmy, 1969), e &lgn xencias 10s was de Cu, Ag y Au di- 
' sueltos en ~ b ,  Sn, TI e ~n & re 
. - .  Ik ar su vez al I1efecto de valen 
: 
I .. II 
.. " vat' tal caw lo  enmciara &ap- 
i i%m:.:rw. 
Luego, l a  regla 3 de Anthany p m h  psr tcaada sinpl-te can0 i a  inversa 
. -1 
fi ., 'I, 
I l a  indicada de H w  -Rothery, sienpxy tenbnth presante que l a  dificultad en l a  p . 1: 1 disolucih sustitucional implica en era ~ a s o  ma aayor Xi/Xse A h  m6s, s e a  
- 
1 -.: 11 -I h t h m y  (hthmy, 1969), los mismos datmi eqerirmntales sobre 10s metales no - 11- 
fi bles , ayudan a confirmar uns parte de su regla 1 : "el solvente &be ser  poliva- L m  
I ' lente" . I - a' %-;Ad 1 l1 - .- , I# S l f l l y i - -  -
I J 1 $[ h 1 
: i,,! Resumiendo: il - - k1  1 1  A 
-I I 
La baja valenc del soluto (mala 3 Be Anthauy) y l a  polivalencia del sol- 
I -- vente (regla 1 de Anthony), paream ssr dir~ctammt6 e l  efecto de valencia rela- 
h - 
1 tivaenfocado &sde e l p m t o  de vista i n t e n t i d o l ;  ass: 41 :<:. $ - - I  I 
"Se espera un Xi/Xs siapificetivo c w ~ d o  el  efecto de valmcia relative i m -  
L plique ma nary pequeAa so1:ubilidad susti$ucimal". 
, ((bs6rvese qw l a  cormspondiente ragla de Hu~m-~othery time vdrias ex-- 
I 
l l  J ciones) . I- , 
I 
, I  7 I-; 
L 
.'7- - 
1 I  I I '  - 
I 2 .b , Electronegatividad - r 1 : '  
E l  efecto de e l e c t r c q p t i v i W , h a  , 
. 
p i d o  trselicioanalmente aceptado como sin6 - 
I I1 : trico respecto de 10s dos mitales v t e s .  Si  A%. es demasiado grim&, l a  so 
. 11 ltibilidad sustitucional primaria puedo - - ,  h r  liniUdp por l o  aparici6n de ma fase . I I  - 
*r - - - - L - . r :  
inberaredia & cargcter i h i c o .  : : I  ; -  




, +&qj5j7 E l  mismo Iiume-Rothery s q i e r e  l a  siaretrf a d~ cste efecto. - I I I . 
,&->f;: Sin d a r g o  parece ser  qra am& el  solvmte es fuertemnte electrcpositi- 
r r %  
vo (Anthmy, 1969) se favomce l a  disoluci6n intersticial, lo  que llevaria a peg 
I sar qut l a  solubilidad sustitucional a favomdda por solventes electrmegati- I v a  y dificultosa aimdo e l  solmte es e ~ t m p i t i v o .  En efecto, Bste pamce I ser e l  caso, se@h se desprehde entre Iha% dl millisis die Hum-Rothery y Raynor (Huum-bthery e t  a l ,  7954). Aparr;erateamW, la sol&ilidad sustitucional 
1 '  ! +, es favoncida por un solviemtie e1ect i"~gat ivu mientras que l a  sol&ilidad susti- 
af? li A kcional h solventes e l e c t ~ q o s ~ c r v o .  5 pi * 
'4 , C, &be ser corroborado experimntalmente I 
 ata ante mas dificG l . -,te enunciado m 
&*Ate (a trav6s de l a  bhq& - 
6' -- 
~ r -  da bibliografica de ejenplos representatives] . No obstante, parece ftndamentar y v b -  4 9: . estar en buen acuerdo con las observaciones experimentales realizadas y las con- ! 
clusiones extraidas en estudios de difusih, ' Estos a su vez fundamentan e l  as- 
pecto correspondiente & la .mgla 1 de An&-: ltsolvsr$e electrupositivo" . ' 11 
AS:, Anthcmy i m c a  e b i i  regla en sdlo &s casos: para explicar l a  diAKidn 
rs t ic ial  de Au en Na y L i  (Anthony, 1%9), supaniendo que l a  gran electropo- 
sitividad del Na y L i  respecto del Au determfna ma valencia efe 
suelto en Na o L i  much0 menor que l a  v u c i a  efectiva del Na o L 
Ihi reciente estudio de difus ih  de Na en Pb revel6 que el N 
impureza lenta que difunde vIa lnecanism de vacwcias ((krens, Turnbull, 1972) . I . , 
Si recordarrros que e l  Na es uno de 10s mtalee I& electrupositivos y en este ca- 
so, nuchomh electropositive gue e l  , la w l t h i l i d o d s ~  :itucional de N a m  ' 4  , i :,*- b;L ; ,f'3 = -  *; 
! Fbdebieraversefauorecida. - .&& .t L . '  
Hasta ahora, las reglas i b ' ~ ~ - R ~ t h r s ~ y  definen, haciendo uso de 10s I&- 
- .P  
4 
criterios que las reglas de Anthony, las soluciones intersticiales metal-metal. 
Sin enbargo, las reglas de Hune-Rothery, a d i f e m c i a  de las reglas de Anthony, 
- incluyw l a  baja solubilidad sdlida del soluto intersticial, es dee r ,  predicen 
, l a  correlacih observada ent Y 
I i 
, - -  olubilidad sblida. , 
r 
( ' I 
t 
I - 
f -  +. 
I L- 2.c. 
Cabe entmces, en e l  mismo espiritu, antnciar m a  ca . c i h  adicimal (a l a s .  
reglas & Anthmh para prededr Xi/Xs. Dieha cmdic ih  -+&B ahora relacions 
da can la otra regla de Hwne-Rdhery qw predice i n s o l d i ~ i a a a  sustitucional: "18 
regla del efecto de tamafio a t h i c o  del 15%". ei . . F 1 
- +?T, 
a(3.i ;: id ,-g Seria: +- , 
"Se espera m ~ ~ k f ~ % i g n i f i c a t . . ~  cuwda e l  efecto de tanaRo a t W m  liaite 
l a  sol&ilidad s61ida sustitucional. En este caso Xi/Xs --me mayor chance de 
at6miai ser significativo cuando Rsoluto < Rsol-te " . ~ ; & i  9 I 
,? . S R  I 
@ - 
En efecto, si l a  diferencia entre los radios atbmicos excede e l  IS%, l a  so- b l d i l idad  sustitucional es siemre imy pquelb. Ek dedr hs es grade y positi- I 
!' M y e l  soluto en a s  tih es insoluble s u s t i t u s i o n ~ t e  . De 10s solutos ins6 ' 
, - 
.r- - $ubles sustitucionalmente por tamaAo atbmioo, aquellos con radio menor que e l  
una dis t r ibucih  e l ec t rh ics  kw LQ~*&*& g i . i l a r  a1 mtal p m ,  con l o  q* 
e l  calor de d i luc ih  interspl&.al 
I .  
macho W r  que en e l  caso de soluto 
insoluble susti tucianalmm~ eon que el solvante. 
Esta condicih adicianal pe difemciar a priori & entre 10s solu - . . 
tos insoidles  sus ti tuc iau&nte  
- .  
& nqr baja solubilidad s61ida) q a q u e  b y  
110s que no tienen chance ck .pas silplificativorr L Xi/Xse Es decir, 
este an4lisis justifica por qu6 ilia sdlida aparece como ma ( - 
diciih necesaria pero no ~Mgciente. la  dboluci& intersticial .  
 or ello, atin cuando,s&' 1 1 s  qtm dbfinen l a  disolucih 
mtersticial ,  esta candici6q .d ic id  '&cd. a Iw distintos solutos estudia- 
dos en e l  presente trabsjo (vialor & ir m k i &  \/l\p representado en e l  grfifi- 
co de Ngg) parece predecir l a  m k t a  ds diWi6n de esos solutos en Zr (dih-  
dentes intent ic iales  o s u s t i t u c i ~ s )  y r e W o  gue 10s rolutos un muy bajb 
soltibilidad s6lida en l a  rcnn superior L l a  Figura 57 tirma m y  pequefia prAa- 
bilidad de poseer m Xi/Xs q+gnifica@vd. 
Es inportante sefialar q ~ b  e x q s i ~ $  a 1- mplw de M - R D t h B q  result&- 
I 
r h  excepciones a las r e g l a  '$eneras  + dilucJ,& interstitial. I 
EI csso del ~ r - 0  p a m a  ser m e l k l o .  DI.~ e l  prnto de vista de l a  solu -
bilidad sustitucional, l a  fm 8 @.c.cd) cmhrrdios, para 10s difundentss i n t e ~  
t i d a l  en Zr en general, fP mgla ds ffu-Rotbry del 15%. 
Lha posible explicacib (amqm q:neaasarimmte l a  Cirica), reside en que 
l a  estabilizacidn de l a  fp# :@, wmdg &ca a .Itas teaperatmas se &be q 
prabablemente a entrapfa v ibmciml ,  u3@ usual en estructwas b.c.c. [ o ! ~  - 0irZ 50°K) ( K a u f a m ,  i959) . bta40ea ndr tiem que ver l a  extensi6n L 
la solhi l idad 8 can e l  c c o e p r t d m t ~  qwlPtivp do Xi en a y 8. En caubio, es 
1 
claro que para las d i s t i n t y  fases 8, s ~ n  sxtami& mfleja  e l  e h c t o  de tawdie: 
las d i h d e n t e s  inteyst&ciales, d. alto h,, disuelven -0s que 10s sustitu -
.cAaales,  de baj o h, . 
Esto, -,no cmtm&ce e l  a m t o  ds que xi/xJa > Xi/Xs) dado elp 
.,@or tamaAo de 10s intergtkqios en la faw de estructura abierta b,c.c. 
-=- -  - - n  
' . W +  . ,a 
&, , - 8 -  :p 7. 
f i 
-T 
a hlicado en l a  s;cci& V.I. 1 y emado  L1 preae F!.? . 
Fp r - Rothery inplicantes & insol&ilidadsustitucibnaly pltoXi/XS). ) d 4  
Globalmente visto, las aleaciones sustitucicmales de Zr parecen responder a 
l a  regla de tamatlo a t h i c o  (del 15%) de Hum-Rothexy. La energPa sustitucional 
hS es ~ t r o l a d a  entmces por e l  efecto de tmwfio athnico. 
'. r Entonces decinos que l a  aparicih de intersticiales en Zr responderg, a su 1 
.-'( 
z, a l a  cmdic ih  adicional propuesta (V.II.2.c) y a la candici6n de tamafio i& 
co pequeiio (Tablas 3 y 43 y Fig. 57) : 
'be tendrs ma solubilidad in te r s t i c id  wor tante  en ZL aanQ l a  regla de 
. 
. "Eamalio del 15% (regla de Hwm-Rothery) iapliqus ma  solubilidad sustitucional nyr ,i 
, y s i e l  i6 ro lu to t i enem ta- g pequeiia, si  se ample que RSoluto < Rsolvsnte 'i 
mafia suficientemwlte pequeflo. " - 1 
2 I ;a . t l  ' I i r 1 
, Cr, hh, Fe, Co, N i ,  Cu Be: Ctrmplen sin I& l a  condici6n de tamafio i h i c o .  
No son excepciones a l a  regla de tmafio otWco (del 15%) de Hume-Rothery, 
, corn se verifica observando 10s diagramas de fee. 
Debemos sefialar que estos solutos , insoltbles sustitucionallllente, son p 
f-; hmente -0s electrupositivos que e l  Zr, ca aprrelaciQ con l a  regla 6 -que l a  
I 4  
mayor electronegatividad favorece (o rmjor, haw tender) a un menor volunen 
1. r Btam, ya que l a  interaccidn atractiva ibn-elektrh es mayor. Puede ser  que, en F ' -  
h 2 
- este caso, l a  cmdic ih  1 de Anthony (solvente electropositive) se inplique can 
at6nico < at6nic4 
. l a  condicih adicional (Rsoluto Rzr . 
Cmsistentemnte, Be escaga a l a  condiddn de ser  m& e~ectropositivo que : '. 
< 2,65 A a d i femciP  del n s t o  de 10s alcalinos y alca- el Zr y tiene RBe 
fl, ,-i - puesto, que debe preceder e l  exanen de lm radios ih icos ,  que son 10s que -~eml 
0 
, , 
> 3.68 A) . Por su- ', lino-t6rreos (nbs electropositivos que e l  Zr y cuyo R 
r; 
1.9 . , ten l a  disolucih inters ticia&. 
r 3 
t E l  criterio enunciado conduce a l a  siguiente clasif icacih (Fig. 57) ; 
I- 
I' Ag, Au, Zn, Cd, Sn, V, Nb, Ta, Mo: sustitucionales . 
Ag y Au: no satisfacen l a  candici6n de t&o i h i c o .  Justifica s in  m8s l*ir - 6;  que Sean sustitucionales. 
Zn: - sustitucional permitido por e k c t o  de tamall0 at&nico. 
Cd, Sn, Nb, Ta: sust~tucionales por efec* de tanafb athico. Itb d ~ o :  s o l d l e  sustitucionalmente por efecto & taitw~~o a t w c o .  
- P!, 6 V: - insoluble sustitucionalments por efecto de tamafio atbsnico, 
- 114 - 
h. 
, '  ' 
1 
! 
Em 10s casos limite en qb l a  . . 
'1 rl 
-.-. 
a p N  debe verificarse l a  aper&ivida#..& 1; regla de tltmaiIo observando el diylra- 
madefases. 1 X 
I f 
Caso del Zn: No hay sol&ilida#. A . en e l  diagrams. En e l  extretslo r 5 ~ 0  en 
Zr, esto se ample en l a  a del $cS la sollbi1id.i de Zn en Zr-8 es cm- 
- siderable (Tabla 41). 
I .  
Caso l ih i te  de ta&b ico,'q$-&cto de tmafb a t h i m  (del 15%) no &- 
t Ia restringir l a  su~tk&Onal. Sin edargo hay ~ a r i a s  fases in- 
termedias* Se t ra ta  en qpe, en efecto, parece favorecida 
_.- ', 
._ - , ' *  
-y- - 4  :.; Ja4 l a  solubilidad sus ti I n ,  . p.1. 
Nb y Ta: Claramnte soltlbles s u s t i ~ i ~ ~ t e  por efecto de tamafio atgenico 
y s e g h  e l  diagrama de fweo.: 
Muestran s610 m a  nary bcipiente &sol&ilidad eliminada t6rmicamente. Se 
1 ' 4 @,yq - espera bajo hs. k t  . . .> - - - 1 
Cd y Sn: Solubles por efjecto W C ~ .  E l  cso limite del Sn l o  
- cmfinna e l  diagrama de fases, que susstra ccmsiderable solubilidad sustitucio- I--- 1 nal. (La solubilidad del Sn amfixmado la del &I) . 
, ?& 
, E l  Cd aparece ccou, s a l d l e  en sl d4.grsu do frre 
B - k ,  y . * -  1.; # ,  
.L ,h*, J @: Caso 1 W t e  de tamfb atbmicsg. 81 diagram 
,' '*V 
mlubilidad sustitucional del lado del bb. Es dscir, e l  efecto de tamafio no es 
tan operative cano para limittar l a  ~olWZided sustitucional. 
- . u  
---, - B 
.L,:, ES entcmces esperable que sea m &fmdente lento (desde e l  punto de vista 7 ,  F 
8 !.l' +; ' - A L :A ,nuestro del tamafb ath ico) .  i 
-1 
7- 
V: - Es  un caso crltico. Su tzuwfh at:Wco inplica insolubilidad sustitucio- 
8 > -  a ,j*;f& 
' : 
Sin ehargo, e l  diaprOP de fsws Zr - V, &l lado del V, indica que esteb .- 
, ' ,>&. 
a - .&, istema es m a  de las excepdanes a le mgla de taiwfbs ath icos  de Hum-Rothery. 
8 .  , q-; 
8 - -  
&n ~ s e c u e n c i a ,  no podrXmos ar-tar qus bberfa  ser  i n t e r s t i d a l  por efecto ; '..~..k:y 
atsm'co. *,;(. '-1,T;''fr I - 
. Coherentemente, por su con ihfusibn, e l  V se conprta cam m solu- 
to  sustitucional en Zr CTBbla 42). m? 
8 ' Bn Cr,  hh, FB, Co, ~ i ,  C y  y Be la -la ds t s l n o s  atQlicos pare- bien pg. 
trictiva en e l  diagrama db fases. Por allo, e l  V sparece cam m a  excepciib d 
I 
1 diagrama de fstsks. I - I 
1 1  I  . !  ,1.:Tf. . <  I : =  . 3 4 - , I 
.I I ,  
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I APE3JDIcE "A" 
Nota: E l  presente Apgndicg estP basado en de T.Anthony 
(1969) . r 
1. Impurezas interst iciales en Pb (f .c.c.) 
En e l  afio 1896‘~oberts- ust ten emcantrd que e l  Au difunde dpidamente en Pb 
a tenperaturas rnoderadas. Ese resultado f i 6  confinado por Orstrand y Dewey 
(1915) . Contrariamente l a  autodifusih en Pb es pequefia en e l  mismo rango de 
tenperaturas de acuerdo c m  las medidas de varios autores (Hevesy e t  a l ,  1932) 
Wachtrieb y Handler, 1955) (Okerse, 1954) (Resing y Nachtrieb, 1961) (Oberdor- 
f e r  y Grass, 1970). Seith y Keil en e l  afio 1933 y Dyson e t  a1 en 1966, midieran 
l a  difusi6n de Ag en Pb.' La d i f u s i h  & Cu en Pb fue estudiada por Dysm e t  a1 
en 1966. La caracterlstica &is notable de todas estas mdiciones es que l a  difu -
sividad de 10s metales nobles en Pb es varios drdenes de magnitud mayor que l a  
Pb 
autodifusividad del solvente plum. Eh e l  punto de fusi6n del Pb $ / % = 
_-I 3~1 , "- ; ~ l x  1 0 4 y ~ j ~ r l q  4 i 1 0  . 
- . a  
Seith y Keil (Seith y Keil, 1933) midieran la  autodifusividad del plomo en 
- I  ,,., aleaciones diluldas de oro en plomo, encmtrando que l a  presencia del soluto rP- 
5 - . pido  no malza l a  difusividad del solvente. Mediciones posteriores (Dyson e t  al, 
1966) confinnarm ese resultado y mostraran que se  repite en aleaciones d i lddas  
, de Ag en Pb y de Cu en Pb . Estos hallazgas obligan a excluir, corn dominates 
I 
. para l a  difusih de mta les  nobles en Pb, 10s mcanismos de vacancias, intercambio 
. clclico e interstici- y selislan a1 mrtcanismo de interst iciales c a n  e l  miis 
' probable. 
La difusividad de Au (Ascoli, 1960) y Cu (Dyson e t  a l ,  1966) es l a  misma en 
Pb poli y manocristalino. Suponiendo d i f u s i b  en dislocaciones, 10s p a b t r o s  
de difusi6n de Cu y Au en Pb exigirfan densidades de dislocaciones excesivamente 
grandes (Kidson, 1966) (Dyson e t  a l ,  1966) . A d .  l a  solLlbilidad y difusividad I 
de Au, sm insensibles a1 contenido creciente de dislocaciones en Pb (Kidsan, 
L A  1966). Este cmjmto  de resultados obliga a concluir que 10s llarnados "caminos 
1 kt :; de r6pida difusividad" -dislocaciones y llmites de grano- no sm responsables 
- - 
de l a  difusi6n r6pida de mtales  nobles en ploano. 
r- I 3 P A  
.. . - = 
I A - 1  
- 
- .  
1 1  
Impurezas intersticiales en EstaAo ; - 
La magnitud & las difusividades de Cu (Dys 
1966) en monocristales & Sn muy puro implica la disolxi6n disociativa y migra- 
c i h  intersticial & esas inpurezas en est&fb, 
E l  coeficiente de d i f u s i h  de Zn a palicristalino es mud10 mayor que 
l a  autodifusih &l solvente . (Bergner, L a n g ~ ,  1966) . E l  realce (Bergner, Lange ' 
1966) de l a  autodifusi6n de Sn en una a l e a c i a  de 
ble, en canbio e l  mfnimo realce esperable paq.mcais 
de magnitud. P-ce, entcnces,pr&able l o  kiflpih inters t ic ial  & Zn en % , a h  
aaando 10s resultados & Bergner y Lange r u ~ >  p@?m desechar l a  contribucih de 
dislocaciones y bor&s & grano. E l  est- ~s;s..m mtal tetragonal centrado en 
e l  cuerpo. Por el lo  l a  d i fus ih  en est& eh; misot 
canism & vacancias (autodifusi&), la 
qw en l a  direccib c (Meakin y Klokholnq 19fO). A l o  largo del eje c exis- 
te m gran t h e 1  de intersticiales, mientr& em 
difundente intersticial  recorre un camin0 zig 
como otra caracterlstica importante de 1s iqmmzas roemicas intersticiales 
que l a  direccih de m6s r6pida difusividard sea el e j s  c . 
l i j  ,il 
La difusiijn de Au y Ag en Sn es un ordesl de ~magnitud; mayor en l a  d i recc ib  I$" 
La difusih de Cu en Sn es & r$i& a Je largo del eje  c j excede en1 
6rdenes & magnitud a l a  autodifusi6n de Sn [DVsm, 1966). I 
* 




Inpurezas intersticiales en Indio 
2 3 .I La Ag y e l  Au en In sol inpunzas 10 y 10 wces dpi& que e l  sf 
vente (Pawell, Braun, 1960)(Anthany, Turnbull, 1%6). Fa soluc ih  saturada de 
oro en indio no se detect6 incrernento en La &q$odifusib & Indio (Puwell, Bram, 
4 .' -- 9 7- - . 19601. . .  r ?k - -  . 
Mediciones en Indio nmo y policristal3m y e l  c4lculo & l a  
dislocaciones &sde 10s p a r h t m s  aadidos +, difusib eliminan cono posibles me - //I 
canisms 10s "caminos & rgPida difusividadil. 11 t 
.# I I 
i b l  En cansecuencia: Ag y Au fomm  sol^ intersticiales parciales en In 11 C 
E l  bdio  posee estrwtura  fa^ S,evamre Astorsionada: c/a = 1,07. En au- 
-\. 
todifusiijn -nrecanism de wcancisss-' e l  eje a es l a  d i recc ib  & r$ida, pero 
La Ag difunde m& r6pidamnte en l a  direc 
-
, : ci6n c, per0 nuevanente e l  efecto psqmfio. En contrasts M la gran anisotrg 
: pla difusional & Ag en Sn, l a  red&& magnitud de ese efecto para 11 
e n I n d i f i c u l  c i h  m t h n h o s  de un mcmismo particular & 4 
I 
fusi6n. 
! I I 
. . -  1. 
. . . I -  : I '  
. . 
w':.  ; . I . I 
c .  
- I 1: I I 
I I 
I 1  
Impuerzas intersticiales en Talio I I 'I 
La nny r6pida difusividad de Au y Ag en T1, 6rdenes de magnitud mayor q 
A - 
.,I' (Anthony e t  a l ,  1968). 
..rt ;I! 3 A +  I T  - ;: -. : i: : 1 < I .  a I 3 
Las mdiciones fuem hechas en morr i s t a l e s  de T1, no hubo entmces 1M - 
, tes de grano que contribuyeran a l a  difusih. Los p a r h t r o s  medidos y l a  con- 
k: sistencia interna de 10s resultados &tenidos en muestras de distinto contenido 
&I de dis'locaciones indican que no h&o wntribucih de1 mecanispo de dislocaciones ,P 
. a l a  difusi6n (Anthony e t  a l ,  196Ei). E l  estudio de este sistema d e s d r i b  dos 
.%I 
+A 
I ..I n u e w  caracteristicas de difusi* de solutos metllicos, explicables t6rminos 
. . 
r L 
ma fase hcp de baja tenperatura 
(< 232OC) a m a  fase bcc esteble a tenperatmas mayores que 232OC. - ., - 
La fase &ica constituye uwr estructura m5is abierta en que e l  vollnnen 
por Itoano crece m 2%. Se& e l  modelo cristalino de esferas rigidas, 
l a  transfonnaci6n desde la fase caapgcta a l a  fase db ica  a m t a r l a  
l a  mvilidad atWca,  as5 ocum en autodifusih, don& opera e l  mca- 
nism & vacancias . La autodifusividad crece 25 wces cuando e l  T1 
transforma desde l a  fase hq n la fase bcc. . !. I I - YJ 
En c d i o  l a  difusividad intersticia1 es my poco sensible a l a  trans- 
fonnaci6n & fase del solvlante. bardando que 
L [- 
se encuentra que l a  difusividt de Ag en T1 pennanece inmodificada por 
, 
. - l a  transformaci6n de fase, ta3 omo si las 
. - 
2) Un cris ta l  hcp &riene granac 
tersticios tetrahedrales . Anbos 
no e l  intersticial  que migra de un 
por un intersticio menor, tetrahedra . direccidn del eje c, 10s' 
intersticios octahedrales se apil- el. ,lunnas, e l  intersticial  migra 
c i h  en l a  direcci6n paralela a1 e3e c debe ser  nmor que l a  energia de 
ras . 
La autodifusih en Pr- e r  
les nonnales ; su energia de actiw 51 dida ss menor en m 30% que e l  valor 
previsto por las reglas semi-empll E l  factor de frecuencia est6 umtenido 
t 
en e l  -go low2 cm2/seg \' Do Q 1G 
. . .- (Dariel, 1968) . 
l a  energia de activacih y f&or de frecuencia, pero nutestran claramente l a  in- 
Y 
I fluencia de la  transformaci6n de fase sobre las autodifusividades . La a l ta  mov' 
lidad de 10s 6t-s en l a  estructura I& abierta, bcc, incrementa en dos drdene: 
de magnitud e l  coeficiente de autodifusi Pr-hcp a1 Pr-bcc. (Dariel, 
: 34 16 " 1968). ! -7 
Estas pmpiedades muestran ~dhdseodimio adlogo cm e l  Zr en auto 
y tornan particularmente interesante ua ncsotros l a  condwta de difusi 
I 
- I 
tales nobles y metales de t-- zi& &1 primer perfodo largo -Ci , Co- en Pra - 
La difusi5n de esos rdlutm b' .~pseodinio  se caracteriza poque las difu- 
sividades de 10s solutos s& ~ ~ ~ ~ ~ ~ r i i j - ' ~ i ; s  las coeficisntes de autodifusib de1 
i 2 . I'., 3 4 Praseodimio en un factor 10 :a 10 ai lo fase bcc y en m factor 10 a 10 en l a  
fase hcp. Las energas C kt ivac i ik  sen s i s i f i c a t i v a a n t e  menores que l a  enex 
gia de act ivacih para autodifusih, La t rmsfomci th  &s& l a  estructura hexa - 
gmal wnpacta a l a  e s t n r t y a  diu ejerce pequeALimo efecto sobre las difusi - 
vidades del soluto. 
J I  1 I 
Adem& se cunple que D < Dh < D$; r e l a c i h  Osta v6lidaAtoda vez qua As 
1 s  mtales nobles difuncbn i n t e r s t i d m t e  (Dariel, 1970). 
Contrariamente, 10s solutos sustituc$nales -La, Ho, In- tienen en Pr- 
bcc difusividades pr6ximas a l a  del DislllD b;'.Adem&, 1s difusividades en La,Ho G 
In en Pr crecen 100 veces al t ransfomr  el PC desde P* hcp a Pr bcc (Dariel, 1968). 
Au y Ag se disuelvm disociativamnte y difmden po2 necanismo intersti-  
del en las dos fases dbicas - ( I  ,fa) y (g , bcc)- del Cerio (Dariel e t  al ,  
1972) . I I 
Medidas preliminares &tram qus las difusividades de C r  y Co, Cu, Ag j 
Au an La y Nd scm Srdenes de mapitud wares que las autodifusividades del sol- 
vente (Dariel, 1968). 
Cumdo e l  solvente es Ce o Pr, el  tmaiio de grano es grande en l a  fase de 
baja temperatma, l a  fase th altas teaperaturss existe a temperatwas ) 0,7 Tf v 
en anbas fases 10s perfiles de penetrscidn scm 10s correspmdientes a d i fus ih  
en volwn.  
por segragoci6n de soluto a la red de dislocacio- 
nes exigirla valores prchib "tivwante prendes de densidades de dis locaciones o M I d i b t r o  del nGcleo de l a  dislocacih. No hay, entonces, contribuci6n de "corto 





- I -, I 
- 6 Inpurezas inters t iciales en mM.8~ alcalinas 
Si bien e l  mecanism de &With de inpurezas en 10s mtales alcalinos no 
I 
P esta a b  definido {Anthany, 1969), di&rrtntes cansideracianes apuntan hacia l a  
I posibilidad de mcanismos iytersticial  o disociativo para 10s mtales  nobles en 
Li y "-, 

I., ' i**= 1 - 
. %r: << t . 
J 
.: , " F ,UWX ECANISMDS DE DIFUSION 
te trabajo, de los mtales d" 
-Cr, Mn, Fe, Co- disolvi6ndose y dihdien_ 
evibcias expcarinmtales directas (Giessen ' .  . 
alternatives son poco probables y no .:, 
iQ ch esas impurezas en Z r .  
. 'I , . - 
J 
-. . 
. '  q.- * 1 : -. - .  
-. 7 -. . 
' >: 
En autodifusih, cwndo e l  crmnino cb &bib es d o  mayor que e l  e 
€ 
' ' cia& entre disloc&iones dLstribtbdtis J azgr en i a  red mtslica, e l  perf i l  de 
12 penetracibn es gaussiano y l a  difusividad mdida se eqresa  cano: 
- r:,, 1 '; ,;, I , . . * ? ,  q. .4 , , ' I f  ?., , Y'" 
'I' , . . F".T, ! , I  I 1% . . - 8  -5 - * I t ,  , % . ,  
,hflmb eD  s g;Dd+ (1 - hr a 1 ' .  
'!I \ I '  . - .. ,- . . 
- (1) 
,.- 4 - l i i i  
6;- h d e  g es l a  f r acc ih  de tienpo que el Btatro diftndente pennanece en l a  vecin 
t dad L las dislocaciones, Dd es e l  caficiente  & difusi6n en las dislocaciones y Dv es e l  vardadem coefidente & difusidn en vol-n (Hart, 1957). Mortlock 
(1960) sugiri6 que en heterodifusiik U tendencia del soluto a segregar en las 
dislocaciones aumnta l a  coqtribuci4h de Dd a la difusividad medida: g es pmpc 
rional no s6lo a l a  f r acc ik  de s i t ios  de red en las dislocaciones -F- sino 
rsbiCn a1 coeficiente ds segngacibn -L = Cd6 - . 
' Si suponemos que las my rbipi- difusividades de C r ,  MI, Fe y Co en Zr, 
k son baj as difusividades rn wlumn malzadas par l a  pmsencia de dislocaciones, 
de l a  ecuacih (1) es: 
,- . (4 I 
: i ( $ - y , $  = ~ ( % - D J  
. : 
D o  exp (- 
-is 
- 1 
r :  
Por otra par* g .- = (a/A) y (Cd/CO) (5) , Cd ,es l a  cmcen. 
Y 
t r a c i h  de difmdente en l a  vecindad de las dislocaciones y Co l a  concentraci& 
de difundente en l a  red. Cd/Co = exp ( W / E )  ), W es l a  energia de interaccih e n t ~  
dislocacih e inpureza; A es l a  densidad de si t ios  de red I e l  metal, a e l  nfi- 
mro de s i t ios  de red asocisdocj cnn - s e c c i h  transversal dis locaciones 
' y p l a  densidad & clislocacianes. 
Combinando las ecraaciones (43 (5) se & t  Y 
D *  
mo 
1 Si adoptrsaos para el Zr : , - a , a = 10 y oa2/seg Q D@ < .. - 2 
9 resulta de l a  ecuacibn (6) qw s6lo valores muy altos de f - f - 10 - 
2 l h a s / a n  - pueden originar 10s valores cte Da medido 
" Crybhenambas fases en Zr- (Tabla B-1) 
BLA B-1 
1 ,  , Difundente 
Este trabajo 






10s efectos de valencia relativa (Swalin, 957 
¶ 
E l  otro modelo (Lazarus, 1954,1955) (b Claire, 19 ,1964) ignora las difg : 
I 
I I rendas de tamaiio y considera solamente e l  efecto de valenda debido a l a  inter- 
*r 
laccih electrostiitica entre l a  carga apantallda de' '", impureza y l a  carga ne- 
gativa asociada con las vacancias . 
' m( De anbas aproximaciones, es la que di6 resultados 
I I en mjor  acuerdo cm l a  experiencia. I i Ese mdelo fue elaborado fhicamente para s o l ~ e n * ~ -  --.ovalentes de estruc- ,, 
tura f .  C.C. y solutos hornovalentes can e l  s o l m t e  o de l a  misma f i l a  que e l  so& - l 
o vente en la Tabla Periddica. h.1 esos -0s e l  acuerdc -atre AQ tedrico y AQ 
- , 
- .-. 
- experimental es bueno. & fi'. * '  
f;g 
Fue extendido por (30tb;?i1&4) a1 Zn, e b n t o  bivalent'&de estructura 
I h.c.p. Es demgrdiffci l  q l i c a c i 6 n a l  Zr-d o ~ r - p  dadoqueel  Zry las inpi :(I 
rezas cuya difusividad en Z r  fue medida son elementos de t r ans ic ih  por lo  que !I/ 
l a  valencia relativa es d i f i c i l  de definir. B a s  impurezas no pertenecen 
,t/ 
a l a  misma f i l a  que e l  solvente en l a  Tabla ~sr i6dica .  Pa este sentido es inte- 
resante seRalar que en sistemas c q a r a b l e s  : haterodifusiih de C r ,  MI, Fe, Co y . 
N i  en U-)( y T i - t  (en este Gltimo mtal las imp-zas pertenecen a1 mism perig 
do que e l  solvente), 10s intentos realizPdos para aplicar e l  modelo de Lazarus- - I~I 
. ti1 ' Le Claim resultarm infructuosos (Rothmen, Peterson, 1965) (E .Santos , 1971) . In ' 7  
A h  trathdose del soluto Ag, difundente sustitucional del mismo 
que e l  Zr, una dificultad adicional surge en el  caso del Zr-d para l a  
del 
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FIGURA 7 
Fimra 8: Esquema de m l u t e  de grmo: 1-a & espesor 6 limitada por dos 
planos paralelos, pe@cuhms e la superficie & l a  muestra. 
Fieura 9: Fotomicrografias de policristales estabilizados de Zr-a. Ilwninacib 
can Luz Polarizada, 
a) W s t r a  de Zr 59, estabilbzada recociendo segfin e l  esquema indica- 
do en l a  Tabla 7 (5ta. f i la) .  
b) Mestra de Zr S, estabilizsda recociendo s e g h  e l  esquema indica- 
do en l a  Tabla 7 (6ta. f i la) .  
c) Muestra & Zr 49, estabilizada recociendo se& e l  esquema indica 
en l a  Tabla 8. :>I; I 
Finura 10 : Esquema del cmjmto de homo y sellado de cuarzo enpleados para re5 
l i z a r  10s recocidos & difusih de crS1, mS4, peS9, Co60 y Ag 110 en 
Zr-a. 
Fiaura 11 : Esquema d e l  dispositivo de cuarzo enpleado para realizar 10s recoci- 
dos de d i fus ih  de Zn6' (0 ~ d ~ ~ ~ 7  en Zr-a en las cmdicimes de 
"fuente infinitat'. 
Figura 12: Esquema del dispositivo de cudlrzo empleado para realizar 10s recoci - 
dos de estabi l izacib de Zr en l a  fase 8 y de difwih de Zn6' (0 
c d l ' q  en Zr-6. 
Finura 13: Esquema del dispositivo de cuarzo empleado para realizar 10s recoci- 
dos de d i fus ih  de zn6' (0 ~d 115m) en Zr-a en l a s  ccndiciones de "de - 
p6sito plan0 delgadott , 
Figura 14: Esquema del  dispositivo para xealizar 10s recocidos de estabiliza- 
- a  
c i h  de Zr en fase 8 y de difusibn de trazadores no-vol6tiles ( ~ r " ,  
hhS4 y &'lo) en Zr-8. 
14a: Detalle del dispositivo: tt&o y varil la de cuarzo, con tubo flexible. 
14b : 1) Detalle & l a  navecilla de Ta conteniendo l a  muestra de Z r  y l a  
varilla portadora del radiotrazador en contact0 . 
2) Detalle & la capa & cwrzo sosteniendo l a  muestra & Z r  dande 
se depositaba e l  radiotrazador en fonna mbtalica. 
3) Varilla de cuarzo, prtadora del radiotrazador. 
E 
d. 
14c: Canjurtv del -0, di-itivo para mcocib de estabilizac~ul de 
Zr en fase 6 y & difusib. d. trazadores no-~1Ltiles (crS1, kS4 y L 
110 - 
, - Ag ) en Zr-$ y tennocupla de nadicibn. ' 7 %  -? 3 2. &,- ' , - - 
15: Bsquema del refrigemte eqbado para realizar 10s mcocidos de es- 
- MilizOEiQ de' Zr en 1. fru 8 y de difusith do Zn6' (o cdl '9 em 
!r Zr-8. (Las fleehas indim e l  sentido de circulacibn del agua) . 
'-tit 16: Esquema del cenjtnto d91 bnw, dispositivo sellado & cuarzo, y re- 
frigerante para malizar tcar mCQCidos de estabilizacitb de Zr en la 
- 
fase fi y d6difusih db ~n~~ (0 ~d'"9 en Zr-8. 
1 6 ~ :  Bstabilizacidn de Zr an la frse 0. 








~ u i a s  de cuarzo 
7
1, W e c i l ~ a  de Ta 






I 4  
51 
a) 832OC 6 hs 19 min. 
b) 80S°C 24 hs. 
. 
- .  $ c) 746OC 73 hs. - .  z : s c .  , :*. . 83 d)623OC122L 5Omin. B.-':-i-$2:..- - -.-v ,-.,, \ I t -. -.. 
- 'I 
P i p u n  18: Difuslon ae crS1 en Zr-a; 805OC, 124 hs. Autoradiografia obtenida 
pmfrndidad ~19111, &rants el  seccimaiento. - & a  
5 1 7 
. Figu-8 19: DifusiSn & C r  y hhS4 en Zr. Dep8ndsncia can l a  tenperatura.2 q,. - (Log D vs 1/T). q ,+(: .+!7 '\s a: G 
IL 
+.;E. ' ;I- htodifusi6n en nt  et al,-1968 I:.. , 
I I  . 
' 1 8 -  - - Lyashenke et  al, 1959- . 
' i 1:: r , 
i.1 11' ':I -.-,- P1a-r. 1963 & 6 7 = .-- - 
Autodifusih en Zr-8: hdsrer y Lmdy, 1963. ' 
5 1 
o Difusih de C r  en Zr (Zr 99,92%)-H+11Y,. 
@ Difwi6n de crS1 en Zr (Zr 99,999%) I I I .  
D i f u s i h  de hhS4 en Zr (Zr 99.92%) '$id - - . . i  
A DifusiF.1 L hhS4 en Zr (Zr 99,999)) -/,; . I  I - U,.  54 -- I J .  
- 
i a) : 678,s0c 72 hs. k j  1 r a  3. - A  
20: DifusiQ de MI en Zr-a. Perfiles & penetracih  
b) : 837, C 10 hs. 'WI 
b) Autoradiografia o b e i d .  a emfundidad x 
I& I - .  . . . % - - e 3 , . : , . U ~ , '  . ' : ,!7'  
d) : 11f6.S°C 40 min.. - 
-. . .[r. ,. ?q 




L I 1 "  ' '3- 
" #, . 7. 
t'. m. 























es favorabte 8leacitmts 
taakrMn Uftltudo- 
I 4 I .  I . -$ I  
k tarnab favorable W& 
'Figura 32: D i f u s i h  de Zn 
a) : 841°C; 5 difas. 
a') : 834°C; 3 &as 2 hs. 
a") : 832°C; 11 dfas 
b) : 771,S°C; 21 &as. 
c) : 755,S°C; 20 dlas. 




Figura 33: Difusih  de Zn en Zr. -dencia con l a  temperatura. 
(Log D vs . 1/T) . 1 -:! Autodifusi6n en Zr-a: Dyarent e t  al, 1968. - - -  Lyashenko et a1 , 1959. L I I  L l i 7  
-.-.- Flubacher, 1963. 
)- . .i#iA I AutodifusiQl en Zr-B: Wrer y m*, 1963;; i' 
$ D i f u s i h  de Zn6' en Z Zr PD,@: 
t., 
A estructura estabilizada, T.G. 1,2 a 1,7 mn. 
-I!! estructura de templado desde la  fase B . 
'8 Zr 99,9999, estructura estabilizada: 
aT%G.2,6 IIEII 
a T.G. 1 m 
D i f u s i h  de Zn6' en Zr-6: 
A Zr 99,92% 
n Zr 99,99% 
Fimra 34: Difusih  de Zn6' en Zr-8. Perfiles de penetracih caracteristicos. 
a) : 1028,5"C; 3 hs. 
b) : 1100°C; 4 hs. 
Figura 35: Sistema Zn/Zr. Cmdicib~l cb tmdio: mgla de H Q g  y zma definida 








59 Difusih & Fe en Zr-a, 
Ensayos Fe-1 y Fe-2. 
D i f k i h  de peS9 en Zr. bpmdenrcia can la teppcratura. 
(Log D vs 1/T) . 
D i f u s i h  de ~ e "  en Zr-a. Aut~radiografiq obtcnidas en l a  experi$d 
cia Fe-1. 
a) Autoradiografia de l a  interfsw inidal;  - ' I ,  1 .  
- A' . I' I 
b) Autoradiografia del frsats do difusidn obtexiida durante e l  sesig-- 
namientoaa profundidad x = 161~.  5 .' 
-y 
c) Autoradiografia del fxmte de difusidn obtenida al  finalizar e l  
seccionamiento, a profmdidad x = 681~.  - I 
I - 
- 
Fotdcmgraffa  ds la muestn Fe-1, pra-recodda. (Luz polarizada) . ; 
Sis 'Zr. 
por las nusvas solucionss intersticialets (regla de IUgg d f i  
Mfusidn & FeS9 en Zr-a. micas L P (z) vs. z para p = 0.3; 0,6 P 
2;6. ¤ I A. - #,;kt r 
I e-4; , # , I -  I  '- 
DiWiL de peS9 en Zr-a. F k .  y z ( w  para p varimdb dssde cero 
a infinito . Cada pmto para valores decrecientes de Fn$x y z corres- 
pun& a p = 0 (0,l) 2,2; los Q s  pmtos m4s bajos son para p = 2,s g 
I." 11-t .".:'.: L I, - .  
. I 
D i f u s i h  de ~e~~ en Zr-a. BNayo Fe-1. vs x. ' 
- 
Difus ih  & FeS9 en Zr-a. Ensayo Fs-1. tAL  U " - I l l *  .+  
Figura 43: 
C X Fo ,51 (z) vs z en linea llru y pmtcw experinmtales -A vs g a  d c u -  











FIaLlRAS correspondientes a1 CAPITUIX) IV. Secciones IV.5 y IV.6 
Figura 47: DifusiSn & corn en Zr-a. Ensayo Co-1; 803,S°C 30 hs. 
2 Perfiles & penetracih (log, c vs x ) 
( i  . i )  : seccionamiento desde la interfase inicial . 
(s .o.) : seccimamiento detsde l a  superficie opuesta a l a  interfase 
inic ia l  . I 
60 2 F i m a  48: D i f u s i h  & Co en Zr-a. Perfi l  de penetracibn (log c vs x ). 
h a y o  Co-2 ; 653, S°C 50 hs . 
60 2 F i m a  49: D i f u s i h  & Co en Zr-a. Perfiles de penetracih (log c vs x ) .  
4 I 
I! .r  a) Ensayo Co-5. 655,S°C; 6 hs. 
b) Rnsayo Co-8. 761°C; 15 min. 30 seg. 
Finura 50: Difusidn de co60 en Zr-a. Perfi l  & pemetracibn (log c vs x2). Ensayo 
- CO-3. 624OC; 2 hs. 41 min. 
r. 1 - 2 1) Para x < 98,4~,  log ( c .  cl + c2) vs x . 
Para x > 98,4r, log ( z y  z2) vs x 2 
l r- - - )it1 2) Para x c 98.4~. log (c .  = c - 2 ' ) v s X .  %+.extrapolada 
2 Figura 51: Difusidn de corn en Zr-a. Perfi l  de penetracih (log c vs x ) . 
Ensay0 CO-4. 644OC; 51 min. 
1) Para x c 75.2~. log ( z  = El + c2) vs x 2 
2 Para x > 75,2r, log ( z y  5) vs x . 
- 
- - 
2) Para x 7 5 . 2 ~ ~  log (zl = c - 5, extrapolada 
-- 
I 
F i w a  52: M f u s i b  de COO' en Zr-a. Ensayo Co-3; 624OC; 2 hs. 41 min. 
Autoradiografia y fotomicmgraffas de la muestra, obtenidas del fren_ 
te de d i f u s i h  a la profuldidad de penetracih x = 179~.  
a) : Autoradiografia. 
b) : Fotanicrograffa obtenida iluninando con luz polarizada. 
Superficie sin pulir  qukicamente, t a l  c o m ~  resulta del seccio- 
namiento en l a  dquina de abrasi6n. 
c) : Fotanicrografias obtenidas ilwninando con luz polarizada. 
Superf ic ie  pulida q ~ c a m n t e  . 
Las marcas en las fotdcrograffas (s ), s e w a n  l a  coincidencia de 
los granos cristalinos can las zcmas ricas en difundente en l a  pro- 
beta (zmas ennegrecidas en l a  autoradiografia) . 
Figura 53: Di fus ib  de en Zr-a. h a y o  Co-4; 644OC; 51 min. 
Autoradiografia y fo tdc rog ra f i a s  de la nruestra, obtenidas &l fm- 
t e  de d i f u s i h  a la profirndidad de penetracih x = 17111. 
a) : Autoradiografia . 
b) : Fotomicrograf 5a obtenih  iluminando con luz polari zada . 
Superficie s in  pul i r  qulmicanrente, tal com resulta del seccio- 
namiento en l a  m6quina de abras ih .  
c) : Fotdcrograf  ias obtenidas ilminando con luz polarizada. 
Superficie pulida quirrticamente . 
Las marcas en las fotanicrografias (%), seAalan l a  wincidencia de 
10s granos cristalinos am las zanas ricas en difundente en la pro- 
beta (zmas ennepcidas  en la autoradiograff a) . 
60 Figura 54: Difusih de Co en Zr. Dependencia con la  tenperatura. 
(Log D vs l/T). 
Autodifusih en Zr-a: Dymnt e t  al, 1968. 
- - - Lyashenko e t  al, 1959. 
-. -. - Flubacher, 1963. 
Autodifusih en sr-B: Fedelrer y Lundy, 1963. 
D i f u s i h  de co60 en Zr-a: Bste trabajo 
o Hood e t  al, 1972. 
D i f u s i h  de co60 en Zr-8: + Kidson, Young, 1969. 
F i m a  55: Sistema Co/Zr. Cosldici6n de tamfio: regla de HELgg y zcma definida 
por las nuevas aleaciones i n t en t i c i a l e s  (regla de H Q g  modificada). 
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Figura : ngo del factor de tamsflo favorable para la  ormaciik & soluciows 
' sblidas sustitucionabs en Zr (Rsgla & ibne-Rothery: efecto de tapp_ 
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Limites del rango ravorable para la formacih de soluciones sQlidas 

